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resumo 
 
 
No presente trabalho cresceram-se fibras de composição Bi2Sr2CaCu2O8 
(2212) pelas técnicas de fusão de zona com laser (LFZ) e fusão de zona com 
laser assistida com corrente eléctrica (EALFZ) com o objectivo de melhorar as 
propriedades supercondutoras. Numa primeira parte do trabalho, estudou-se o 
efeito da aplicação de uma corrente eléctrica de 0, 25, 50 e 75 mA durante o 
processo de solidificação de fibras crescidas a 15 mm/h em condições de 
corrente directa (pólo positivo ligado à semente e o pólo negativo ligado ao 
percursor de alimentação). Os resultados evidenciaram uma forte influência da 
aplicação de corrente na natureza das fases cristalizadas e no grau de 
alinhamento dos cristais supercondutores. Na presença de corrente eléctrica o 
transporte do soluto na interface sólido/líquido é função do gradiente de soluto 
local e do fenómeno de electromigração. As alterações das condições 
termodinâmicas na interface de solidificação favoreceram a cristalização do 
cuprato estável (Sr,Ca)14Cu24O41 e da fase supercondutora Bi2Sr2CaCu2O8 em 
detrimento do cuprato metaestável (Sr,Ca)CuO2 e da fase Bi2Sr2CuO6, 
respectivamente. A caracterização das fibras, por microscopia electrónica de 
varrimento, pelas curvas de oscilação e através das figuras de polos, permitiu 
mostrar que a aplicação da corrente aumenta significativamente o grau de 
alinhamento dos cristais supercondutores ao longo do eixo da fibra, como 
consequência da intensificação da migração longitudinal. As propriedades 
supercondutoras, em particular a densidade de corrente crítica, Jc, aumentou 
com a aplicação da corrente eléctrica até aos 50mA, tendo-se observado uma 
deterioração das propriedades para intensidades de corrente superiores, como 
consequência do menor teor de fase supercondutora 2212, resultante do 
menor grau de reacção no recozimento das fibras.  
Numa segunda parte do trabalho, estudou-se ainda o efeito do tempo de 
tratamento térmico, tendo-se verificado que com o aumento do tempo de 
recozimento a quantidade da fase supercondutora 2212 aumenta e a de fases 
secundárias diminui de tal forma que os valores da densidade de corrente 
crítica quase duplicam. 
Por último, estudou-se o efeito simultâneo da velocidade de crescimento (30, 
60 e 90 mm/h) e da aplicação de corrente eléctrica (0, 25 e 50mA). Com o 
aumento da velocidade de crescimento verificou-se que a formação de fases 
se afasta do equilíbrio e que a quantidade de líquido residual aumenta, uma 
vez que não há tempo para haver cristalização. A aplicação da corrente 
diminui de uma forma considerável a quantidade de líquido residual, devido à 
alteração do gradiente de temperatura na interface de solidificação. Contudo, o 
estudo efectuado para as três velocidades de crescimento mostrou que o 
parâmetro com efeito dominante na microestrutura é o da velocidade de 
crescimento, sobrepondo-se ao efeito da corrente. Os valores de densidade de 
corrente crítica mais elevados foram obtidos nas fibras crescidas com 
velocidades intermédias, 30 e 60mm/h, tendo o valor mais elevado sido obtido 
aos 60mm/h, Jc=3400 A/cm2. 
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abstract 
 
In the present work Bi2Sr2CaCu2O8 (2212) fibres were grown by laser floating 
zone (LFZ) and by electrically assisted laser floating zone (EALFZ) techniques 
aiming to improve the superconducting properties. In the first part of the work, 
the effect of an electrical current application of 0, 25, 50 and 75mA during the 
solidification process at 15mm/h was studied under conditions of direct current 
(positive pole connected to the seed and negative to the feed rod). The results 
evidenced a strong influence of the electrical current application on the 
crystallized phases nature and on the grain alignment. In the presence of an 
electrical current the solute transport at solid/liquid interface is a function of the 
local solute gradient together with the electromigration phenomena.  
Thermodynamic conditions modifications at the solidification interface in the 
presence of an electrical current favour the crystallization of the stable cuprate 
(Sr,Ca)14Cu24O41 and of the superconducting phase Bi2Sr2CaCu2O8 in behalf of 
the metastable cuprate (Sr,Ca)CuO2 and of the Bi2Sr2CuO6 phase, 
respectively. Fibres characterization by scanning electron microscopy, rocking 
curves and pole figures had shown the effect of electrical current application on 
texture, as a consequence of the longitudinal ionic migration intensification. The 
superconducting properties, namely the critical current density, Jc, increase 
with the electrical current application until 50mA. A decrease of values for 
superior current intensities was observed, due to the lower amount of 2212 
superconducting phase that result from the lesser reaction degree during fibres 
annealing.  
In the second part of the work, the effect of heat treatment time was studied. 
With the increase of the annealing time it was verified that the amount of the 
2212 superconducting phase increases and the secondary phases decreases 
in such a way that the values of the critical current density almost duplicated. 
The simultaneous effect of the fibres growth rate (30, 60 and 90 mm/h) and the 
electrical current application (0, 25 and 50mA) was still studied. The phases 
formation moves away from the equilibrium with the growth rate, together with 
an increase in the amount of residual melt, once there is no time for 
solidification to occur. The application of an electrical current diminishes 
considerably the amount of residual melt, due to modification on thermal 
gradient at the solidification interface. However, the parameter with dominant 
effect on the microstructure is the growth rate, overlapping itself the effect of 
current application. The highest values of critical current density were obtained 
for fibres grown at intermediate pulling rates, 30 and 60mm/h, being the highest 
value obtained for 60mm/h, Jc=3400 A/cm2. 
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1.1. Supercondutividade. Supercondutores do tipo I e II. 
 
A descoberta do fenómeno da supercondutividade no ano de 1911 deve-se a um 
cientista holandês de seu nome Kamerlingh Onnes, prémio Nobel da Física no ano de 
1913. Anos antes, Onnes tinha já conseguido liquefazer hélio. Durante as suas 
pesquisas, Onnes conseguiu surpreender a comunidade científica quando, ao medir a 
resistência eléctrica de alguns materiais em função da temperatura, mostrou que a 
aproximadamente 4,2 K a resistência do mercúrio caía de forma abrupta para valores 
abaixo do limite de sensibilidade dos aparelhos utilizados, figura 1.1. À temperatura 
abaixo da qual o material deixava de apresentar resistência eléctrica deu a designação de 
temperatura crítica (Tc) [1-5]. 
 
Figura 1.1: Resistência eléctrica do mercúrio em função da temperatura, medida por 
Kamerlingh Onnes no ano de 1911 [1]. 
 
 O estanho (Sn) e o chumbo (Pb) foram outros materiais que evidenciaram o 
mesmo comportamento, exibindo resistência nula abaixo dos 7,2 K e 3,8 K, 
respectivamente. O nióbio (Nb) foi o metal descoberto com maior temperatura 
crítica ( )9, 2 K=cT , decorria então o ano de 1930. Nos anos que precederam esta 
descoberta, observou-se que, para valores de temperatura inferiores à temperatura 
crítica, a supercondutividade podia ser destruída e que a resistência voltava ao valor 
normal. Este efeito era observado quando o material era submetido a um campo 
magnético de intensidade acima de um certo valor crítico, Hc, ou quando se fazia passar 
uma densidade de corrente também acima de um determinado valor crítico, Jc [2,4-7].  
Meissner e Oschsenfeld, no ano de 1933, descobriram que os materiais 
supercondutores para além de serem condutores eléctricos perfeitos também são 
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materiais diamagnéticos perfeitos. Estes investigadores observaram que um material 
supercondutor consegue expulsar o fluxo magnético ( magnético BAΦ = ) gerado por um 
campo magnético externo (B) através de uma área (A). Este fenómeno é conhecido 
como Efeito Meissner [8-12], figura 1.2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2: (a) Ilustração do comportamento de uma esfera normal no seio de um campo 
magnético. (b) Efeito Meissner numa esfera supercondutora: Ha é expulso da esfera [2]. 
 
Este fenómeno ocorre apenas para campos aplicados de intensidade a cH H≤ , já 
que acima de cH os materiais deixam de estar no estado supercondutor e passam ao 
estado normal. Assim, e atendendo a que no Sistema Internacional: 
( )0 aB H Mµ= +r r r  
sendo B
r
o vector indução magnética, 0µ a permeabilidade magnética no vazio, aH
r
 o 
vector campo magnético aplicado e M
r
o vector magnetização, então no interior do 
supercondutor, para cT T<  e a cH H< :  
aM H= −
r r
 
Segundo a Lei de Lenz, as correntes induzidas no supercondutor com aplicação 
de um campo magnético têm o sentido contrário ao campo, e por isso criam uma 
magnetização efectiva no sentido oposto ao de 
r
aH  [2,10-12]. 
O fenómeno da supercondutividade verifica-se, então, quando os materiais ao 
serem arrefecidos abaixo da temperatura crítica apresentam resistência nula ao fluxo de 
 
 (a) (b) 
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corrente e têm a capacidade de expulsar o fluxo magnético (Efeito Meissner). Deste 
modo, os supercondutores são materiais condutores eléctricos e diamagnéticos perfeitos.  
Os anos seguintes despertaram o interesse de vários grupos de investigadores 
com o intuito de descobrirem novos materiais supercondutores com temperaturas 
críticas mais elevadas, e de encontrarem uma explicação teórica para o fenómeno 
descoberto. 
 No campo teórico, a primeira abordagem para explicar com êxito a 
supercondutividade foi efectuada no ano de 1935 por dois irmãos alemães emigrantes 
em Inglaterra. A teoria de London baseia-se no facto de ao ser aplicado um campo 
externo, este penetrar apenas numa determinada camada, designada por comprimento 
de London ou profundidade de penetração de London ( )Lλ : 
1
2
2
0
L
s
m
n q
⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎝ ⎠
λ µ  
onde m, ns e q são a massa, a concentração e a carga das partículas, respectivamente. A 
penetração do campo decai exponencialmente desde o seu valor no exterior do material 
até zero no seu interior [1,3,14], figura 1.3.: 
 
Figura 1.3: Variação do campo magnético num supercondutor. O campo está 
praticamente confinado a uma camada superficial de espessura Lλ  [1].  
 
Só década e meia depois da teoria de London ser apresentada é que foi efectuada 
a primeira abordagem quântica deste fenómeno por L.D. Landau e V.L.Ginzburg, 
decorria então o ano de 1950. Sete anos volvidos John Barden, Leon Cooper e Robert 
Schreiffer apresentaram a teoria BCS, cujo conceito primordial é a formação de pares 
0( ) L
x
zH x H e
⎛ ⎞−⎜ ⎟⎝ ⎠= λ  
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de Cooper. Esta teoria explica que em determinadas condições, numa rede cristalina, 
dois electrões ligados têm menor energia do que teriam se estivessem independentes. 
Cooper mostrou que a interacção entre os electrões e os fonões numa rede cristalina 
pode produzir uma interacção atractiva entre electrões e resultar na formação de pares. 
Segundo Cooper, quando um electrão se desloca numa rede em equilíbrio (T = 0 K), os 
iões da rede em redor deste são perturbados, devido à interacção electrostática, 
provocando uma onda de vibração da rede cristalina (um fonão) a partir de um 
determinado ponto. Esta onda propaga-se na rede e num outro ponto produz um 
deslocamento de iões no sentido de criar um potencial atractivo para outro electrão. Se a 
energia deste par for menor que a dos dois electrões independentes, formam o designado 
par de Cooper, figura 1.4 [1,4,7].  
 
Figura 1.4: Interacção atractiva entre dois electrões através da perturbação da rede 
cristalina. Formação do par de Cooper [1]. 
 
A extensão espacial do par de Cooper é designada por comprimento de 
coerência ( )ξ . Os electrões que participam neste processo são aqueles que estão mais 
próximos da superfície de Fermi, com uma determinada velocidade Fv . O comprimento 
de coerência é dado por:  
Fvξ π= ∆
h  
onde 
2π=h
h , em que h  é a constante de Planck e ∆  é a redução de energia que um 
electrão sofre na formação do par de Cooper (da ordem de alguns meV). Os electrões do 
par de Cooper comportam-se como bosões e não como electrões livres, visto estes se 
concentrarem num mesmo nível de energia. Como os electrões individualmente 
possuem energias mais elevadas do que estando aos pares, estes juntam-se para ficarem 
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com uma energia menor, gerando um hiato de energia (Eg), figura 1.5. Para separar os 
pares de Cooper basta que lhes seja fornecida uma quantidade de energia igual a Eg, por 
exemplo aumentando a temperatura. Ao provocar uma agitação térmica no material as 
vibrações na rede tornam-se cada vez mais intensas, fazendo com que os pares de 
Cooper se separem. A destruição destas ligações reflecte-se no aumento da resistividade 
do material que vai aumentando à medida que os pares de Cooper vão sendo separados 
[1,3,7]. 
 
Figura 1.5: Variação da energia de ligação de um par de Cooper com a temperatura [1]. 
 
 O comportamento magnético dos supercondutores, ou simplesmente a sua 
resposta magnética, está directamente associada à relação existente entre o comprimento 
de coerência ( )ξ  e o comprimento de London ( )Lλ , isto é, a magnetização dum material 
supercondutor está condicionada pelo designado parâmetro de Ginzburg-Landau 
(GL) [4,7,14], que se expressa por: 
0
0
λκ = ξ  
 onde 0λ  é o comprimento de London e 0ξ  o comprimento de coerência a T = 0K. De 
acordo com o parâmetro de Ginzburg-Landau os supercondutores podem então 
classificar-se como sendo: 
? Supercondutores de tipo I, quando 1
2
κ < . Caracterizada por uma energia de 
superfície positiva [15,16], porque a distância entre os electrões de Cooper deve ser 
maior que a distância característica da variação do campo magnético. Os materiais são 
caracterizados por um comportamento diamagnético perfeito para valores a cH H≤ , 
visto que o campo aH  não consegue penetrar no interior do material enquanto este 
Estado 
Supercondutor 
Estado Normal 
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estiver no estado supercondutor, devido ao facto das correntes induzidas no material 
produzirem uma magnetização aM H= −
r r
 [1,5,10,12], figura 1.6. 
 
Figura 1.6: Variação da magnetização em função do campo magnético em materiais 
supercondutores do tipo I [1] 
? Supercondutores do tipo II, quando 1
2
κ > . Corresponde a uma energia de 
superfície negativa [2,17]. Materiais deste tipo apresentam três tipos de estados, ver 
figuras 1.7 e 1.8:  
? Estado diamagnético perfeito – O material resiste inicialmente à 
penetração do campo magnético para valores 
1a c
H H<  (primeiro campo 
crítico);  
? Estado de vórtices – Para valores
1 2c a c
H H H< < , alguns locais do 
supercondutor (fluxóides) são atravessados por um fluxo magnético. Estes 
fluxóides não são mais que regiões cilíndricas alinhadas com o campo 
aplicado, no núcleo dos quais o material se comporta como estando no 
estado normal, enquanto que a matriz envolvente continua no estado 
supercondutor, assegurando a resistência nula. O fluxo magnético que 
atravessa cada fluxóide é quantizado, sendo múltiplo de 
7 2
0 2 067 10 gauss cm2
h ,
e
−= = ×φ  e é gerado por um vórtice de correntes 
persistentes que circulam à sua volta com um sentido de rotação oposto ao 
da corrente da superfície diamagnética [18,19]. O material encontra-se desta 
forma num estado de vórtice ou misto e a penetração do fluxo aumenta 
gradualmente com o valor do campo magnético aplicado, figuras 1.7 e 1.8. 
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? Estado normal – O campo externo ao atingir o valor crítico 
2c
H , os 
núcleos dos fluxóides encontram-se encostados uns aos outros e as regiões 
supercondutoras desaparecem. O movimento da rede de fluxóides, arrasta 
consigo as linhas de força do campo magnético e a resistividade eléctrica vai 
tomando valores finitos ao mesmo tempo que o estado supercondutor se vai 
extinguindo, o efeito é designado por fluência dos fluxóides, figura 1.8 
[20-22]. 
 
Figura 1.7: Variação da magnetização em função do campo magnético em materiais 
supercondutores do tipo II [1]. 
 
No estado de vórtices ou misto, é necessário que a fluência dos fluxóides seja 
impedida para que os núcleos dos fluxóides não tendam a ficar próximos uns dos outros. 
A introdução de centros de ancoragem, impede a fluência dos fluxóides através da 
incorporação de defeitos, impurezas ou tensões na rede cristalina do material, mantendo 
desta forma o estado supercondutor mesmo na presença de elevadas densidades de 
corrente, figura 1.9 [16,23]. 
 
Figura 1.8: Comportamento do campo magnético em materiais supercondutores do tipo 
II nas três fases [1]. 
Fibras de Bi2Sr2CaCu2O8 crescidas por fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica  
______________________________________________________________________________________________ 
 10
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.9: Fluxóides e vórtices das supercorrentes no estado misto supercondutor [13]. 
 
Cada fluxóide possui uma secção transversal 2πξ e um fluxo 0φ , donde:  
 
2
2
0 0cHµ πξ = φ  
 
Assim, o valor do campo magnético crítico 
2c
H é inversamente proporcional ao 
quadrado do comprimento de coerência. Deste modo, os novos materiais cerâmicos 
supercondutores mantêm-se supercondutores até campos magnéticos muito superiores 
aos dos metais, uma vez que ( ) ( )metais 10  óxidosξ ≈ ξ , 
então ( ) ( )
2 2
 óxidos 100  metaisc cH H≈  [20]. 
 A densidade de corrente máxima que o material pode suportar no estado 
supercondutor, pode ser obtida, tendo por base desse cálculo a força de ancoragem, pF . 
Sobre os fluxóides actua a força de Lorentz, LF e a força de ancoragem tem de igualar 
esta força [18,23], pelo que: 
P
P L c c
FF F J B J
B
= = × ⇔ =
rr r r r r
r  
 
 
Fluxo através do vórtice 
Vórtice 
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As aplicações tecnológicas tinham e têm actualmente um papel muito importante 
na nossa sociedade, pelo que a descoberta de novos materiais que possuíssem Tc mais 
elevadas são indispensáveis. O arrefecimento criogénico dos materiais com hélio é 
deveras dispendioso. Contudo, na pesquisa intensa em materiais metálicos puros não foi 
possível ir além dos 9,2 K. Pelo que se começou a procurar supercondutividade em ligas 
metálicas e compostos intermetálicos. Como o nióbio (Nb) era o metal que possuía uma 
Tc mais elevada, vários compostos à base de Nb foram sendo descobertos ao longo dos 
anos até que em 1973 se descobriu o composto Nb3Ge com uma Tc de 23,2 K.  
No ano de 1986 George Bednorz e Alex Müller, investigadores do laboratório 
IBM em Zurique, descobrem supercondutividade entre 30 e os 35 K, em materiais 
cerâmicos à base de óxidos metálicos LaBaCuO com estrutura tipo perovesquite. A 
descoberta foi de tal forma motivadora que volvido um ano surge o primeiro 
supercondutor com 77 KcT >  (temperatura de ebulição do azoto). Esta proeza foi 
conseguida por Wu e Chu [24], quando descobriram que no sistema YBaCuO, a fase 
2 3 7-YBa Cu O δ  com estrutura ortorrômbica, designada abreviadamente por “123”, a 
supercondutividade era observada a 90 KcT >  [25]. O arrefecimento criogénico de 
materiais com azoto líquido é cerca de cinquenta a cem vezes mais económico do que 
com hélio [13].  
Outros materiais cerâmicos foram entretanto descobertos, nomeadamente o 
Tl2Ba2Ca2Cu3O10 com 135 K≅cT  no ano de 1988. O material que apresenta a 
temperatura crítica conhecida mais elevada até aos dias de hoje, descoberto no ano de 
1994, é o sistema HgBaCaCuO, que na fase 2 2 3 8+HgBa Ca Cu O δ  apresenta 
150 KcT = ( 165 K=cT  a 30 GPa). A figura 1.10 mostra a evolução cronológica da 
temperatura crítica e respectivos sistemas supercondutores.  
A descoberta de materiais supercondutores do sistema BiSrCuO no ano de 1987, 
mais concretamente a fase Bi2Sr2CuO6, designada por fase “2201”, por Michel [26] não 
despertou grande interesse nos grupos de investigadores, visto esta fase possuir uma Tc 
de apenas 20 K. Quando no ano seguinte Maeda [27] adicionou cálcio (Ca) ao sistema 
obteve uma 77 KcT > . O sistema BiSrCaCuO é conhecido por ser isento de terras raras, 
o que do ponto de vista de eventuais aplicações tecnológicas é um factor muito 
importante. Vários foram os grupos de investigadores que se concentraram neste 
sistema obtendo 110KcT >  para a fase Bi2Sr2Cu2Ca3O10. 
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Figura 1.10: Evolução cronológica dos sistemas supercondutores e respectivas 
temperaturas críticas. 
 
Os materiais supercondutores do tipo II podem pertencer a duas categorias:  
? Supercondutores de Baixa Temperatura Crítica (SBTc): todos os materiais 
supercondutores cuja temperatura crítica seja inferior à temperatura de ebulição do 
azoto ( )77<cT K . 
? Supercondutores de Alta Temperatura Crítica (SATc): todos os materiais 
supercondutores cuja temperatura crítica seja superior à temperatura de ebulição do 
azoto ( )77>cT K . 
Mais recentemente, no ano de 2001, foi descoberta supercondutividade no 
composto MgB2 com 40cT K≅ , o que faz com que este material esteja situado no grupo 
dos SBTc [28]. Apesar da cT  ser inferior à temperatura de ebulição do azoto, este 
material suscita, contudo, um grande interesse devido à: i) grande simplicidade química 
e estrutural; ii) baixo custo e abundância das matérias-primas e iii) menor anisotropia e 
maior comprimento de coerência, quando comparado com os supercondutores de alta 
temperatura crítica [29,30]. 
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1.2. Supercondutores de Alta Temperatura Crítica (SATc). 
 
Os materiais supercondutores de alta temperatura crítica, SATc, são materiais 
compostos por cupratos. Estes óxidos são formados essencialmente por: Y-Ba-Cu-O e 
por 2 1m n n zM A Ca Cu O− , onde M pode representar os elementos de Tl, Bi, Hg ou Pb e A 
pode representar os elementos de Ba, Sr e La. Estes materiais têm em comum as 
camadas atómicas perovesquíticas supercondutoras (P), separadas por iões Ca2+ e que se 
podem tomar como derivadas do cuprato CaCuO2, que forma uma sequência infinita ao 
longo do eixo c da célula cristalina [31-33]. 
De um modo geral, os sistemas cerâmicos baseados em óxidos metálicos 
consistem, num empacotamento regular de camadas de CuO2 (as camadas de condução) 
e as camadas intercaladas que fornecem os transportadores de carga (os reservatórios de 
carga). A supercondutividade verifica-se através dos planos de cobre (CuO2), estando 
por isso o número destes planos directamente relacionado com as propriedades de 
transporte. A quantidade de transportadores de carga na camada de condução depende 
da química do sistema e da carga transferida entre as camadas de condução e de 
reservatório de carga [15,34-36]. A quantidade de carga transferida depende da 
estrutura, dos estados de oxidação disponíveis nos átomos e da competição entre 
transferência de carga e oxidação ou redução dos átomos metálicos na camada de 
reservatório de carga [37]. 
A estrutura dos sistemas SATc com múltiplas camadas de óxidos de cobre pode 
ser descrita de uma forma geral por m r n-1 n m+r+2n+M A Q Cu O δ , que consiste num bloco 
isolador e num bloco supercondutor [38]. Ao bloco isolador pertencem os reservatórios 
de carga indicados pela simbologia n mM O ±δ , onde M pode representar Cu, Bi, Pb, Tl, 
Hg, Al, Ga, C ou B. O bloco supercondutor, simbolicamente designado por 1 2n n nQ Cu O− ,  
é constituído por n planos de CuO2 e (n-1) camadas de metal. Em geral, Q = Ca2+ mas 
excepcionalmente também pode ser constituído por Sr, Y ou outros elementos terras 
raras. A camada AO separa os blocos n mM O ±δ  e 1 2n n nQ Cu O− . O elemento A, encontra-se 
na interface do reservatório de carga e o seu teor é dado por r. Cada fase dos vários 
sistemas supercondutores de alta temperatura incluídos na categoria A são formados por 
blocos com estrutura tipo RS (Rock-Salt - cloreto de sódio) e estrutura tipo 
P (perovesquite), figura 1.11 [14, 38].  
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1.11: Esquema representativo do modelo da estrutura dos sistemas SATc da série 
homóloga m r n-1 n m+r+2n+M A Q Cu O δ [38]. 
 
 Num estudo efectuado por M. Prester [39], este constatou que a responsabilidade 
pela magnitude da corrente transportada se deve às propriedades de transporte de carga 
locais na distribuição das correntes. Prester identificou três grupos de fenómenos 
intrínsecos interrelacionados, caracterizados pela deficiente ordem de longo alcance e 
que servem de base à distribuição espacial das correntes heterogéneas nos SATc: 
? Os defeitos de ordem estrutural, onde estão incorporadas as variações na 
composição, desvios locais da estrutura média, presença das fronteiras de grão e o 
ângulo de contacto entre os grãos adjacentes. Para além destes fenómenos intrínsecos 
que afectam o fluxo de corrente, existem também fenómenos extrínsecos tais como 
fissuras, segregação de fases secundárias, buracos e impurezas. 
? A competição termodinâmica e a possibilidade de existência de fases ordenadas. 
? A rede desorganizada de fluxóides na presença de campo magnético. 
Como os SATc são supercondutores do tipo II, o comportamento dos fluxóides 
neste tipo de materiais, aquando da penetração das linhas de campo no material que 
induzem a sua formação devido à presença de um campo aplicado, é muito importante, 
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já que determinam as propriedades macroscópicas do supercondutor, incluindo a 
corrente máxima que o material consegue transportar [1,2,15]. 
 Os materiais supercondutores policristalinos, como os óxidos cúpricos, possuem 
uma elevada anisotropia nas propriedades supercondutoras de transporte, podendo 
variar dentro de um mesmo sistema de acordo com o método de preparação. A síntese 
do material, particularmente a selecção do tipo de reagentes químicos, a técnica de 
processamento e a selecção/optimização dos respectivos parâmetros e as condições de 
tratamento térmico, condicionam as características microestruturais dos policristais e 
portanto a qualidade final do material [37]. 
  A anisotropia cristalina dos óxidos supercondutores de alta temperatura crítica, 
manifesta-se nas propriedades de transporte eléctrico destes materiais, uma vez que a 
maior condutividade reside nos planos a-b (planos CuO2), enquanto que na direcção 
perpendicular, a direcção c, a condutividade é cerca de 2 a 4 ordens de grandeza menor, 
indicando que o fluxo da supercorrente ao longo do eixo c é sempre menos favorável 
[40]. Assim sendo, a corrente flúi preferencialmente nos planos CuO2, 
independentemente da orientação do campo magnético. As linhas de vórtice, que são 
contínuas nos supercondutores isotrópicos, nos supercondutores de alta temperatura são 
segmentos de vórtice, tipo discos, localizados nos planos CuO2, ligados fracamente por 
efeito Josephson. Deste modo, a energia necessária para que tais discos se movam é 
pequena, pelo que a barreira de energia de ancoragem será menor que nos 
supercondutores isotrópicos [18,41]. A energia de acoplamento plano-plano depende 
fortemente do espaçamento entre o grupo de planos de CuO2. Um outro problema destes 
materiais é que a ancoragem de fluxo é efectiva apenas numa determinada porção do 
diagrama de fases (H-T) do supercondutor [40,42]. A figura 1.12, mostra o diagrama de 
H em função de T para a fase 2212 do sistema BSCCO. A figura mostra a existência de 
uma grande área, acima da linha de irreversibilidade ( )irrH , onde não se observa a 
ancoragem de fluxo do supercondutor. Nos SBTc, a linha 
2c
H  e irrH são praticamente 
coincidentes, em oposição aos SATc, onde ( )irrH T  para cada material depende muito 
da anisotropia intrínseca da sua rede. 
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Figura 1.12: Diagrama de fases H-T para um supercondutor anisotrópico [41]. 
 
De entre os sistemas mais estudados pelos vários grupos de investigadores, o 
sistema YBCO é o menos anisotrópico dos sistemas supercondutores cerâmicos, e 
( )irrH T está deslocado para baixo de ( )2cH T  apenas cerca de 10-15K para campos 
magnéticos de 1–10T. Na fase 2212 do sistema BSCCO, o mais anisotrópico, o 
desfasamento chega a atingir os 40K para campos magnéticos superiores a 1T [41]. A 
introdução de centros de ancoragem é essencial para reduzir estes desfasamentos. Os 
centros de ancoragem podem incidir na presença de defeitos cristalinos (ancoragem 
intrínseca), como deslocações, falhas de empilhamento e fronteiras de grão ou resultar 
do bombardeamento de partículas ou inclusões de uma segunda fase (ancoragem 
extrínseca) [43]. Numa amostra de BSCCO – 2212 conseguiu-se minimizar este 
desfasamento e a linha ( )irrH T  deslocou-se apenas 20K quando foram introduzidas 
colunas amorfas através da irradiação de iões pesados [41]. Haraguchi e 
colaboradores [44] num trabalho apresentado recentemente concluíram que ao 
diminuírem a anisotropia de Bi-2212 através da elevada dopagem de oxigénio e da 
substituição parcial de Bi por chumbo obtêm valores de Jc mais elevados (108 -
 1010 A/m2, para monocristais e a T < 20 K até 5 K). 
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1.3. Sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O 
 
 As fases supercondutoras do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) na literatura são 
descritas pela fórmula geral 2 2 1 2 4n n nBi Sr Ca Cu O− + . A estrutura cristalina é constituída 
pela intercalação de unidades Sr-Cu-(Ca)-O, tipo P (perovesquites), contendo n planos 
de CuO2, com uma dupla camada (BiO)2 com estrutura tipo RS (rock-salt), formada por 
dois planos BiO, separados ao longo do eixo c. As camadas individuais CuO2 
encontram-se separadas por camadas de Ca, as quais não contêm oxigénio, figura 1.13 
[45-48].    
O sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O possui três fases supercondutoras, bem caracterizadas: 
2 2 6Bi Sr CuO  (2201) para n = 1, 2 2 2 8Bi Sr CaCu O  (2212) para n = 2 e 2 2 2 3 10Bi Sr Ca Cu O  
(2223) para n = 3. Estas três fases supercondutoras possuem uma estrutura 
ortorrômbica, caracterizada por um, dois e três planos de CuO2 e têm como 
temperaturas de transição aproximadas 20K, 80K e 110K, respectivamente [49-51]. 
 
Figura 1.13: Modelo da estrutura cristalina das três fases supercondutoras do sistema 
Bi-Sr-Ca-Cu-O [55]. 
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A dificuldade em obter as fases em questão aumenta à medida que o número de 
planos de cobre aumenta, isto é, entre as fases conhecidas a fase 2223 é a fase mais 
difícil de se obter, enquanto que a fase 2201 é a que mais facilmente se obtém. Entre os 
vários factores que condicionam o desenvolvimento da fase 2223 estão a maior 
complexidade da rede cristalina e o estreito intervalo de estabilidade no diagrama de 
fases [52]. A formação da fase 2223 pode ser obtida recorrendo a tratamentos térmicos 
prolongados [53] ou pela substituição parcial do bismuto por chumbo [54]. 
O conhecimento do processo de formação das fases supercondutoras de alta 
temperatura crítica e das relações de fases do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O é essencial, pois 
permite uma optimização do processamento, com o intuito de se obterem amostras com 
melhores propriedades supercondutoras. Como o sistema é constituído por quatro 
óxidos, Bi2O3, SrO, CaO e CuO, a representação das relações de fases mais adequada é 
feita num diagrama tetraédrico onde nos vértices do tetraedro estão posicionados os 
respectivos óxidos. Nas faces do tetraedro estão apresentados os diagramas ternários e 
nas suas arestas os diagramas binários. É necessário então investigar os equilíbrios dos 
sistemas binários e dos sistemas ternários para se poder estabelecer relações de fases no 
diagrama quaternário, Bi2O3-SrO-CaO-CuO, figura 1.14 [13]. 
 
 
Figura 1.14: Compostos do sistema quaternário Bi2O3-SrO-CaO-CuO a 850ºC ao ar 
[52].  
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O quaternário 2 3Bi O -SrO-CaO-CuO  é um sistema bastante complexo, o que fez 
com que vários grupos de investigadores realizassem trabalhos parciais no intuito de 
determinar alguns aspectos do equilíbrio de fases deste sistema na presença e na 
ausência de Pb na sua composição. A relação das fases presentes e o processo de 
cristalização para diferentes temperaturas e atmosferas mantêm vários grupos numa 
investigação activa desde o ano da descoberta do sistema. 
O estudo do diagrama ternário Bi2O3-SrO-CuO tem um interesse especial, uma 
vez que contém a fase supercondutora dos 20K, a fase 2201. Neste sistema foi 
descoberta a presença de duas fases distintas com composição próxima de Bi2Sr2CuO6, 
designadas por 2:2:1 e Rss (Solução sólida de Raveau), figura 1.15 [13]. A fase 2:2:1 
tem uma composição próxima da fase 2201, mas possui uma deficiência de cobre da 
ordem dos 10%. Esta fase é semicondutora e apresenta uma estrutura monoclínica [13]. 
A fase Rss exibe supercondutividade entre os 4 K e os 20 K, possui uma estrutura 
ortorrômbica e ocupa uma região de solução sólida descrita pela fórmula 
2+x 2-y 6±zBi Sr CuO [56-59]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.15: Diagrama composto pelos cortes isotérmicos ternários aos 850ºC dos 
sistemas: ( )2 31 Bi O SrO-CuO2 − , SrO-CaO-CuO , ( )2 3
1 Bi O SrO-CaO
2
−  e 
( )2 31 Bi O CaO-CuO2 −  [60]. 
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Um diagrama pseudobinário deste sistema para as composições 
( )1,6 0,4 2 n-1 n xBi , Pb -Sr -Ca -Cu -O  à pressão atmosférica em atmosfera de ar foi 
apresentado por Strobel e colaboradores [61,62], com uma descrição detalhada do 
equilíbrio de fases em função da temperatura, para 1 n< < ∞  numa gama de temperatura 
entre 825ºC e 1100ºC, figura 1.16. A natureza das fases, nomeadamente das fases 
“2201”, “2212” e “2223” foi deduzida através do recurso a difractogramas de DRX e 
em alguns casos através das técnicas de microscopia electrónica de varrimento com 
análise química (SEM/ EDS).  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.16: Diagrama pseudobinário do sistema para as composições 
( )1,6 0,4 2 n-1 n xBi , Pb -Sr -Ca -Cu -O  à pressão atmosférica em atmosfera de ar [61,62]. 
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No diagrama proposto existem dois intervalos de temperatura relevantes: 
830ºC 900ºCT< <  e 900ºCT > . Ao intervalo 830ºC 900ºCT< <  estão associadas as 
transformações, decomposições e eventualmente fusão dos cupratos de bismuto, os 
quais se encontram ausentes para valores elevados de n . Com o aumento do valor de n  
na região do diagrama localizada abaixo da linha solidus (início da fusão) é apresentada 
a seguinte sequência de fases:  
 
{ } { } { }
"2201", "2201" + "2212", "2212", "2212" + "2223", "2223"
  1                                      2                                     3
  
 
No intervalo 900ºCT > , estão presentes as transformações de fases livres de Bi 
(óxidos de Sr-Ca-Cu):  
 
{ }( ) { }( ) { }( )x 1-x y x 1-x 2 y x 1-x 24 y2 142:1 Sr , Ca CuO ,  1:2 Sr , Ca Cu O  e 14:24 Sr , Ca Cu O
  
A obtenção das fases “2201” e “2212” (monofásicas) está confinada a intervalos 
de composição muito estreitos, que incluem as duas composições estequiométricas 
1n =  e 2n = , respectivamente. Para 1 2n< <  (região do subsolidus), a quantidade da 
fase “2212” cresce linearmente com o aumento de n  até consumo da fase “2201”. A 
fase { }2 , torna-se dominante para 2 3n< < , embora exista uma pequena quantidade da 
fase { }3 , para tempos de recozimento longos. Neste mesmo intervalo da escala de 
composições ( )n  para 835ºC 875ºCT< <  para além destas duas fases, coexistem ainda 
outras fases não condutoras: ( ) ( )x 1-x y x 1-x 2 y2CuO,  Sr , Ca CuO ,  Sr , Ca Cu O  [61,62]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fibras de Bi2Sr2CaCu2O8 crescidas por fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica  
______________________________________________________________________________________________ 
 22
1.4. Técnica de fusão de zona com laser  
 
O principal objectivo de grande parte dos grupos de investigadores distribuídos 
por todo o mundo tem sido a constante procura de um material supercondutor capaz de 
transportar elevadas densidades de corrente eléctrica à temperatura mais elevada 
possível, tendo em vista as aplicações no campo das mais variadíssimas tecnologias. 
Para conseguir tal objectivo é necessário ultrapassar dois grandes obstáculos ao fluxo de 
corrente, que estão associados à microestrutura dos materiais supercondutores 
cerâmicos: as fracas ligações intergranulares e o baixo grau de alinhamento dos cristais 
supercondutores. Para melhorar a capacidade de transporte de corrente, nomeadamente 
a densidade de corrente crítica, cJ , é então necessário maximizar o contacto entre os 
grãos e orientá-los de modo a diminuir o número de fronteiras de grão de ângulo 
elevado, para assim beneficiarem da anisotropia do fluxo de corrente [53,63,64]. 
Têm sido utilizadas várias técnicas de processamento que induzem a orientação 
dos cristais supercondutores. A forma final do produto (fitas, filmes, fibras ou discos 
maciços) condiciona a técnica de processamento a ser utilizada.  
Uma das técnicas mais usadas para crescer fibras supercondutoras é a fusão de 
zona. Esta técnica consiste em fundir uma pequena zona do material com recurso a uma 
fonte de calor, a qual poderá ser um feixe laser (Nd:YAG ou CO2) ou uma lâmpada 
(halogéneo ou mercúrio). O aquecimento poderá ainda ser efectuado por indução.  
A fonte laser é a mais prática pois ao permitir uma focagem em zonas mais 
pequenas favorece os elevados gradientes de temperatura. Estes gradientes térmicos 
acentuados permitem obter materiais com uma elevada orientação de grão. 
A técnica de fusão de zona permite controlar a distribuição das impurezas ou 
solutos em materiais cristalinos, visto que a região fundida se move através do material 
sólido, possibilitando a distribuição das espécies durante o seu deslocamento. A zona 
fundida pode mover-se tanto por deslocamento do material como da fonte de calor. Para 
além disso, esta técnica proporciona um produto final denso e homogéneo [53,65-68]. 
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No presente trabalho, o processamento foi feito recorrendo à técnica de fusão de 
zona, usando como fonte calor um laser. Esta técnica é designada por Fusão de Zona 
com Laser (Laser Floating Zone - LFZ). Nesta técnica, figura 1.17, o feixe laser incide 
no topo do provete de alimentação ou percursor, dando origem ao aparecimento de uma 
pequena gota de material fundido na qual é mergulhada uma semente da mesma 
composição do material a crescer. A temperatura da zona fundida deve ser devidamente 
controlada, através da potência do laser, de modo a garantir uma tensão superficial 
adequada para manter a união da fibra e do material percursor.  
A estabilidade dimensional da fibra durante o seu crescimento é fundamental, 
pelo que parâmetros como a altura e o volume da zona fundida, têm de ser mantidos 
constantes. Para que o crescimento e a secção transversal de uma fibra sejam constantes, 
é necessário que determinados requisitos sejam devidamente verificados, tais como: 
conservação da massa, temperatura da região fundida, velocidade de alimentação e 
crescimento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.17: Esquema da técnica de fusão de zona com laser (LFZ). 
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A qualidade das fibras obtidas pela técnica LFZ depende dos seguintes 
parâmetros principais de crescimento [69,70]:  
 
i. A potência e o diâmetro do feixe laser, os quais estão correlacionados com 
a temperatura do fundido e com os gradientes axial e radial de temperatura. 
ii. A velocidade de crescimento, R , que afecta o gradiente axial de 
temperatura e determina a microestrutura final das fibras. 
iii. A razão entre a velocidade de crescimento e de alimentação, que afecta o 
diâmetro da fibra. 
iv. A extensão e distribuição das correntes de convecção, que permitem uma 
homogeneização térmica e composicional do fundido. 
v. A atmosfera de crescimento, em particular a pressão parcial de oxigénio, 
que determina a natureza das fases que se formam. 
 
O acentuado gradiente de temperatura axial associado à técnica de fusão de zona 
com laser permite crescer fibras supercondutoras do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O com os 
cristais supercondutores preferencialmente alinhados com o plano a-b da rede cristalina 
na direcção do eixo da fibra [70,71]. Esta característica associada à anisotropia 
intrínseca deste sistema favorece o transporte de corrente segundo o eixo da fibra, 
podendo o fluxo de corrente nesta direcção ser 2 a 4 ordens de grandeza superior ao 
obtido na direcção perpendicular [33]. 
 
No presente trabalho utilizou-se ainda uma variante da técnica LFZ, a técnica de 
fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica (Electrically Assisted Laser 
Floating Zone – EALFZ), técnica desenvolvida pelo grupo onde foi realizado este 
trabalho [72-76]. Esta técnica permite aplicar uma corrente eléctrica durante o processo 
de solidificação. Esta corrente eléctrica é aplicada ao conjunto semente/barra de 
alimentação, fazendo passar uma corrente através da interface de solidificação 
fibra/ fundido.  
Costa, Carrasco e colaboradores [72-76] recentemente mostraram que a 
aplicação de uma corrente contínua durante o processo de solidificação de fibras do 
sistema BiSrCaCuO altera significativamente as condições de cristalização observadas 
no processo convencional de LFZ [64]. Na presença de uma corrente eléctrica, o 
transporte do soluto na interface sólido/ líquido deixa de ser dependente apenas do 
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gradiente de soluto local e passa a depender também do fenómeno de electromigração, 
no qual o transporte iónico é modificado pelo campo eléctrico aplicado [77]. As 
condições termodinâmicas na interface de solidificação são alteradas e 
consequentemente a microestrutura, as fases desenvolvidas, o grau de textura e as 
propriedades supercondutoras. Com efeito, no processo convencional de fusão de zona 
com laser as diferentes solubilidades dos vários elementos nas fases sólida e líquida 
juntamente com as condições de solidificação, fazem com que a primeira fase a 
cristalizar seja o cuprato de estrôncio e cálcio ( )x 1-x 2Sr  Ca Cu O . Contudo, na presença 
de uma corrente eléctrica a natureza da fase de cristalização é alterada, sendo observada 
a fase ( )x 1-x 24 4114Sr  Ca Cu  O  [73,75]. Estas fases apresentam-se na forma dendrítica, 
com o eixo b preferencialmente localizado ao longo da fibra.  
A aplicação de uma corrente eléctrica durante a solidificação favorece ainda 
mais o alinhamento dos cristais ao longo do eixo da fibra [72-76]. Ao maior 
alinhamento da fase de cristalização corresponde uma maior textura dos cristais 
supercondutores, com o plano a-b segundo o eixo da fibra, o que favorece o fluxo de 
corrente nesse sentido [71,72,75]. O efeito do sentido da corrente eléctrica aplicada foi 
também estudado pelo mesmo grupo [73], que mostrou que a aplicação da corrente 
eléctrica no processo EALFZ pode promover um maior alinhamento das fases 
condutoras, quando a polarização é feita no sentido directo (pólo positivo ligado à 
semente e o negativo ligado ao provete de alimentação) ou a um deterioramento da 
textura, com ausência de cristais supercondutores, quando a polarização é efectuada no 
sentido inverso.   
A influência da aplicação de uma corrente eléctrica d.c. no processo de 
solidificação em ligas metálicas [77-79] e em materiais semicondutores [79-82] foi 
apresentada em vários trabalhos. Conrad [105] no seu estudo verificou que a aplicação 
de uma corrente d.c. altera a microestrutura de ligas metálicas, nomeadamente o grau de 
pureza das fases, a porosidade, o tamanho e a forma dos grãos. O efeito mais 
significativo da aplicação de uma corrente, observado por este autor, é o refinamento de 
grão, efeito também observado por Misra [83] mas no ferro fundido.  
Tiller e Yen [84] verificaram também que o aumento do alinhamento de cristais 
é acompanhado de um refinamento do espaçamento dendrítico, como resultado do 
aumento da velocidade de nucleação e intensificação da migração iónica longitudinal 
em comparação com a difusão lateral. 
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A aplicação de uma corrente eléctrica para além de proporcionar um 
refinamento microestrutural, proporciona também modificações no formato das 
partículas e alterações no grau de segregação que ocorre durante a solidificação. O grau 
de segregação é quantificado pelo coeficiente de distribuição efectivo, k , o qual é dado 
pela razão da concentração de soluto no sólido e no fundido [77-82]. As alterações no 
grau de segregação resultam do transporte de soluto na interface de solidificação ser 
uma competição entre o fluxo proveniente do avanço da interface de solidificação e da 
diferença de mobilidade dos iões na presença de um campo eléctrico [85]. Pfann e 
Wagner, em consequência deste fenómeno, propõem uma modificação da equação 
original do coeficiente de distribuição efectivo: 
( )
0
0 01
Rk
D
kk
k exp δ⎛ ⎞− −⎜ ⎟⎝ ⎠
=
+
 
onde 0
*
S
*
L
Ck
C
=  é o coeficiente de distribuição de equilíbrio, sendo *SC  e *LC  a 
concentração de soluto no sólido e no líquido na interface de solidificação, δ  a 
espessura da camada de difusão, R  a velocidade da interface de solidificação e D  o 
coeficiente de difusão. A equação proposta por Pfann e Wagner tem um novo parâmetro 
que é a velocidade de arrastamento dos iões ( )R´  por acção de um campo eléctrico 
( )E , sendo R´ E= µ  em que µ  é a mobilidade iónica do soluto: 
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Um exemplo da alteração k  na presença de um campo eléctrico é o sistema 
binário Sn-Bi, sendo o seu valor função da polaridade. Este fenómeno é atribuído ao 
comportamento do ião bismuto, o qual pode aproximar-se ou afastar-se da interface de 
solidificação consoante o ânodo está no sólido ou no líquido, respectivamente [86]. 
Também no crescimento de cristais de LiNbO3 dopados com Cr [82], o grau de 
segregação é significativamente afectado pela intensidade e polaridade da corrente 
aplicada durante o processo de solidificação.
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 – Procedimento 
Experimental 
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No presente capítulo são descritas as várias etapas experimentais realizadas no 
âmbito deste trabalho, nomeadamente: a mistura dos pós precursores, o método de 
preparação dos provetes de alimentação, as técnicas de processamento das fibras LFZ 
(Laser Floating Zone) e EALFZ (Electrically Assisted Laser Floating Zone), o 
tratamento térmico das fibras, as técnicas de caracterização microestrutural e fásica e os 
métodos de medição das propriedades eléctricas das fibras. No fluxograma da figura 2.1 
representam-se todas as etapas experimentais realizadas: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1: Fluxograma das etapas do trabalho realizado. 
 
 
2.1. Mistura dos pós precursores 
 
Os reagentes utilizados para a preparação dos provetes de alimentação são os 
seguintes: 
•  Óxido de bismuto, Bi2O3 (99% pureza, Riedel de Haen); 
• Carbonato de estrôncio, SrCO3 (99,99% pureza, Merck); 
• Carbonato de cálcio, CaCO3 (99% pureza, Merck); 
• Óxido de cobre, CuO (99% pureza, Merck). 
 
A pesagem dos reagentes é realizada com recurso a uma balança digital tendo 
em conta a estequiometria que será estudada: Bi: Sr: Ca: Cu –  1,64:  2,01:  0,99:  2,00. 
Os reagentes pesados nas devidas proporções são colocados num contentor de ágata 
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juntamente com pequenas esferas, também estas de ágata. O contentor é colocado num 
moinho planetário (Fritsch) para efectuar a etapa de mistura, cujo tempo de duração são 
seis horas. Contudo, de hora a hora o recipiente é retirado procedendo-se a uma mistura 
manual, de forma a retirar o material que se encontra agarrado às paredes do contentor, 
para que a mistura a estudar, que é composta por pós precursores com diferentes 
densidades, fique o mais homogénea possível.  
 
2.2. Preparação dos provetes de alimentação 
 
Os provetes de alimentação são preparados pelo método de fusão. Este método 
para além de permitir obter material de elevada densidade, facilita ainda a obtenção da 
forma geométrica pretendida para o seu processamento posterior. 
Após a mistura, o material é colocado num cadinho de platina e levado a um 
forno eléctrico, onde é sujeito a três etapas de fusão com temperaturas e tempos 
específicos: 
 
 
 
 
Cada uma destas etapas tem uma especificidade muito importante. Na etapa 
inicial pretende-se decompor os carbonatos e promover uma pré-reacção dos materiais, 
razão pela qual foi seleccionada uma temperatura que pertence ao intervalo 
780ºC-870ºC onde estas reacções acontecem [87-91]. Na etapa seguinte, com a 
temperatura de 1100ºC pretende-se fundir o material. Trabalhos já realizados no 
processamento de vidros do sistema BSCCO referem que as temperaturas de fusão se 
situam entre os 1100ºC e os 1350ºC [89,92,93-103]. Na última etapa de fusão do 
material, aos 1300ºC durante vinte minutos, pretende-se homogeneizar o fundido e 
proporcionar uma menor viscosidade, com o intuito de facilitar o seu posterior 
vazamento para uma calha de aço refractário. O material retirado da calha é 
posteriormente divido em pequenas fracções, as quais são colocadas num cadinho de 
platina mais pequeno que o anterior. O material é levado ao forno a uma temperatura de 
1150ºC durante quinze minutos. Com este processo pretende-se minimizar as perdas de 
material nas paredes do cadinho. O fundido é retirado do forno e aspirado através de um 
800ºC/ 12h 1100ºC/ 1h 1300ºC/ 20 min 
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sistema de sucção com uma bomba de vácuo, para tubos cilíndricos de vidro com um 
diâmetro interno de 2,1 mm. O uso de provetes cilíndricos no sistema de fusão de zona 
com laser promove um aquecimento radial mais homogéneo e facilita o seu posterior 
encaixe nas pinças de suporte da câmara de crescimento. Para aumentar a resistência 
mecânica e diminuir as tensões internas que o material possa ter, os provetes são 
colocados numa barquinha de alumina e recozidos a uma temperatura de 400ºC durante 
24 horas. 
 
2.3. Processamento das fibras pelas técnicas de LFZ e EALFZ 
 
O sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO), como já foi referido anteriormente, é 
intrinsecamente muito anisotrópico, pelo que a indução da orientação dos cristais nos 
materiais policristalinos é essencial para a optimização das propriedades de transporte. 
A técnica de processamento de fusão de zona com laser, permite obter materiais com 
um acentuado alinhamento dos cristais na direcção do eixo da fibras. As principais 
características desta técnica que favorecem o alinhamento de grão são o elevado 
gradiente axial de temperatura e a taxa de crescimento das fibras. 
 Na figura 2.2 apresenta-se uma fotografia do equipamento de fusão de zona 
com laser utilizado para a realização deste estudo. Basicamente, o sistema é constituído 
por uma fonte de aquecimento (laser), uma câmara de crescimento e uma unidade de 
controlo dos movimentos de translação e rotação da fibra e do percursor. 
A fonte laser utilizada na fusão do material é um laser Nd:YAG, com 
comprimento de onda de 1064 nm, que permite um débito máximo de potência na 
ordem dos 50 W. O valor da potência utilizada para fundir os provetes de alimentação é 
estimado recorrendo a uma curva de calibração da potência em função da intensidade de 
corrente aplicada. O controlo da potência utilizada é feito com um potenciómetro 
presente na fonte de alimentação do laser, que regula a intensidade de corrente que 
circula no filamento da lâmpada do laser. O sistema de refrigeração do sistema é 
realizado através de um caudal específico de água que circula num ciclo fechado. 
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Figura 2.2.: Equipamento de fusão de zona com laser. (1) laser, (2) fonte de 
alimentação, (3) quatro motores (dois para o movimento de rotação e dois para o 
movimento de translação), (4) câmara de crescimento e (5) sistema de controlo. 
 
O sistema de controlo dos motores, desenvolvido em LABview, permite 
controlar em simultâneo os quatro motores que se encontram na parte exterior superior e 
inferior da câmara de crescimento. Dois dos motores são responsáveis pelo movimento 
de translação da fibra ( )R  e do provete de alimentação ( )iV , velocidades de 
crescimento e de alimentação, respectivamente. Os outros dois motores são 
responsáveis pelo movimento de rotação da fibra ( )sω  e do provete de 
alimentação ( )iω , que em conjunto com as correntes de convecção criadas pelo 
gradiente térmico, permitem que o material fundido pelo feixe se torne o mais 
homogéneo possível. As velocidades de crescimento deste sistema podem oscilar entre 
alguns micrómetros por hora até alguns metros por hora. 
A câmara de crescimento, figura 2.3.a), apresenta no seu interior um sistema 
óptico de especial relevância, visto permitir uma incidência muito focalizada do feixe 
1 
2 
3 
3 
4 
5 
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laser no topo do provete de alimentação em todas as direcções, a qual origina uma fusão 
homogénea. Este sistema óptico é constituído por um reflexicone, um espelho plano e 
um espelho parabólico, todos revestidos a ouro, visto o seu coeficiente de reflexão ser 
aproximadamente um para o comprimento de onda da radiação utilizada. O sistema 
óptico controla e optimiza a trajectória do feixe laser. O reflexicone tem a função de 
transformar o feixe cilíndrico que entra na câmara num feixe com a forma de coroa 
circular, figura 2.3.b). O espelho plano reflecte o feixe e direcciona-o para o espelho 
parabólico o qual faz a convergência do feixe permitindo que este incida exactamente 
no topo do provete de alimentação. Na figura 2.3.a) apresenta-se uma fotografia do 
interior da câmara de crescimento, sendo o percurso do feixe laser no interior da câmara 
de crescimento representado na figura 2.3.b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3: Interior da câmara de crescimento a) e esquema do percurso do feixe laser 
no interior da câmara de crescimento b).   
 
Antes de se dar início ao processo de crescimento é preciso garantir que a 
semente e o provete de alimentação estão alinhados verticalmente, sendo posteriormente 
colocados num movimento de rotação 15 rpmsω =  e 12 rpmiω = , respectivamente. O 
feixe laser incide no topo do provete de alimentação durante algum tempo para garantir 
que o fundido fica homogéneo e só depois é que se mergulha lentamente a semente na 
zona fundida, procedendo-se então ao início do crescimento da fibra, de acordo com os 
parâmetros já introduzidos previamente no programa de controlo do sistema. Para todas 
as velocidades de crescimento estudadas manteve-se constante a razão 1,5
i
R
V
= . A 
a) b) 
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velocidade de crescimento foi uma das variáveis estudada neste trabalho, tendo variado 
entre 15 mm/h e 90 mm/h. A temperatura da zona fundida é controlada pela potência do 
feixe laser. Os parâmetros experimentais são seleccionados de modo a conferir 
estabilidade à zona fundida, cuja tensão superficial é fundamental para garantir o 
equilíbrio do sistema de crescimento. Neste trabalho, para além de crescer fibras pela 
técnica convencional de fusão de zona com laser (LFZ), recorreu-se também à técnica 
de fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica (EALFZ). As duas técnicas 
distinguem-se apenas pela aplicação de uma corrente eléctrica durante o processo de 
crescimento da fibra na técnica EALFZ. A aplicação da corrente eléctrica durante o 
processo de solidificação origina a presença de um campo eléctrico na região fundida. 
Em todo o trabalho o pólo positivo foi ligado à semente e o pólo negativo ligado ao 
provete de alimentação. As correntes aplicadas durante o crescimento são fornecidas por 
uma fonte Keithley modelo 2400. O intervalo de intensidades de corrente aplicadas 
durante o processo EALFZ foi de 25 a 75 mA, a que correspondem densidades de 
corrente de aproximadamente 1 e 3 A/cm2. 
 
2.4. Tratamento térmico das fibras  
 
Após o crescimento das fibras é absolutamente indispensável submete-las a um 
tratamento térmico, uma vez que estas não apresentarem propriedades supercondutoras. 
Este facto, deve-se ao elevado número de fases secundárias e ao teor de oxigénio não 
estequiométrico nas fases supercondutoras presente nas fibras crescidas. Durante o 
tratamento térmico promove-se a formação da fase supercondutora Bi2Sr2CaCu2O8 
(2212), estabelece-se o seu equilíbrio em oxigénio e reduz-se o número de fases 
secundárias existentes. O tratamento térmico é feito colocando as fibras numa pequena 
barquinha de alumina coberta com pó supercondutor num forno tubular. O tratamento 
térmico é feito em dois patamares bem definidos, são eles: 
 
• 1º Patamar: 860 ºC durante 24 horas ou 72 horas; 
• 2º Patamar: 800 ºC durante 24 horas. 
 
No primeiro patamar, a uma temperatura de 860ºC na presença de ar, pretende-
se desenvolver a formação da fase supercondutora 2212 e diminuir a fracção de fases 
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secundárias. No segundo patamar a 800 ºC durante vinte e quatro horas na presença de 
ar, pretende-se equilibrar a fase supercondutora 2212 em oxigénio. O arrefecimento das 
fibras após tratamento térmico processa-se dentro do forno.   
 
2.5. Caracterização microestrutural e fásica das fibras 
 
A caracterização da microestrutura e a identificação das fases nas fibras 
processadas pelas técnicas LFZ e EALFZ sem e com tratamento térmico é efectuada 
recorrendo às técnicas de microscopia electrónica de varrimento (SEM) e difracção de 
RX (DRX). Para identificar as fases cristalinas presentes nas várias fibras pela técnica 
de difracção de RX moeram-se pequenos troços das fibras num almofariz de ágata. O 
equipamento utilizado foi o difractómetro Phillips modelo X´pert MPD com radiação 
αK  do cobre 
0
1,5418 Aλ⎛ ⎞=⎜ ⎟⎝ ⎠  do Laboratório Central de Análise (LCA) da 
Universidade de Aveiro (UA). A identificação das fases presentes nas fibras foi feita 
recorrendo à base de dados JCPDS – “International Center for Diffraction Data”. Este 
equipamento serviu também para obter as curvas de oscilação das fibras, as quais 
fornecem informação sobre o alinhamento dos cristais. O detector é colocado no ângulo 
2 29,11ºθ = , que corresponde ao plano (0010) da estrutura cristalina da fase 2212, 
enquanto a amostra efectua movimentos verticais ascendestes e descendentes com 
determinado ângulo que varia entre 0º e aproximadamente 16º em relação ao eixo 
horizontal. Nas curvas de oscilação o parâmetro mais importante é a largura a meia 
altura (LMA) do pico. Quanto menor for este valor maior é o grau de alinhamento dos 
cristais. O acoplamento de um goniómetro ao difractómetro de RX da Phillips modelo 
X´pert MRD também do LCA da UA permitiu obter a informação do grau de textura das 
fibras, representada sob a forma de figuras de pólos. Estas figuras consistem numa 
projecção estereográfica, que mostra a distribuição angular da densidade de normais a 
uma dada família de planos cristalográficos, isto é, são figuras que permitem obter 
mapas da distribuição estatística de reflexões de determinados planos cristalográficos. O 
ângulo de difracção seleccionado foi o mesmo, 2 29,11ºθ = , que corresponde ao plano 
(0010) da estrutura cristalina 2212. O varrimento da amostra entre 0º e 360º (φ) e de 0º a 
90º (ϕ), como se apresenta na figura 2.4, permite determinar a distribuição angular 
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média do alinhamento dos cristais relativamente ao goniómetro de quatro eixos ou 
círculos e, consequentemente, em relação ao eixo da fibra.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.4: Configuração geométrica utilizada para obter as figuras de polos da secção 
longitudinal das fibras [14]. 
 
Os difractogramas de RX dos pós moídos permitiram ainda obter o tamanho 
médio de cristalite ( )ct e das distorções na rede cristalina ( )ε das fibras, usando a 
aplicação Scherrer Calculator do software X´pert High Score 2.1b da Panalytical [126]. 
Para a caracterização microestrutural recorreu-se ao microscópio electrónico de 
varrimento (SEM) do Departamento de Engenharia de Cerâmica e do Vidro da 
Universidade de Aveiro. Este microscópio possui acoplado um espectrofotómetro de 
dispersão de energia de RX (EDS) que permite identificar a composição de cada uma 
das fases. Para efectuar a caracterização microestrutural das fibras foram cortados dois 
pequenos troços correspondentes às secções longitudinal e transversal de cada fibra, os 
quais são colocados em moldes e impregnados com uma mistura de resina e 
endurecedor (razão 20:6). Após endurecimento da mistura esta é retirada do suporte, 
procedendo-se numa primeira fase a um desbaste com folhas abrasivas e posteriormente 
a um polimento numa polidora automática com pastas de diamante de 6, 3, 1 e ¼ µm. 
Entre as várias etapas as amostras são limpas num banho de ultra sons com álcool 
etílico. Devido ao facto da resina não ser condutora eléctrica e porque o sistema 
BSCCO possui baixa condutividade à temperatura ambiente é necessário proceder a 
uma deposição de carbono na superfície da amostra. Para fazer a deposição do carbono 
foi utilizado o Evaporador de carbono EMITECH modelo K950. Nas figuras 2.5.a) e b) 
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estão patentes a fotografia do evaporador de carbono utilizado e das amostras com a 
deposição de carbono. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5: a) Evaporador de carbono EMITECH modelo K950; b) Amostras com a 
deposição de carbono para a caracterização microestrutural por SEM/EDS.  
 
Para efectuar a caracterização microestrutural utilizou-se o microscópio 
electrónico de varrimento (SEM) Hitachi S 4100 (figura 2.6.), com resolução de 15 
0
A . 
O espectrofotómetro de dispersão de energia de RX (EDS) permite a detecção de todos 
os elementos com número atómico maior ou igual a 4 ( )4Z ≥ . No sistema em estudo, 
 Bi:Sr:Ca:Cu:O, só o oxigénio não é quantificado por o seu valor ser pouco preciso, 
devido ao facto da sua quantificação ter um erro de aproximadamente 100%. As 
imagens de SEM obtidas permitem distinguir as fases supercondutoras (cristais com 
contraste de cinza mais claro) e dos cupratos com ausência de bismuto (Bi) (cristais com 
contraste de cinza mais escuro). 
 
 
a) b) 
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Figura 2.6.: Microscópio electrónico de varrimento (SEM) Hitachi S 4100. 
 
O cálculo dos coeficientes de distribuição efectivos, k , dos catiões metálicos 
( )Bi Sr Ca Cu, ,  ,  k k k k , presentes no sistema em estudo é obtido pela razão da concentração 
de soluto no sólido ( )SC  e no fundido ( )LC : 
S
L
Ck
C
=   
 Na figura 2.7 apresenta-se uma fotomicrografia da interface de solidificação de 
uma fibra obtida por congelamento do fundido, através do bloqueio do feixe laser, 
colocando uma proveta com água no percurso óptico em simultâneo com a paragem dos 
motores de translação e rotação do sistema de crescimento. Nesta figura são visíveis as 
duas zonas utilizadas para calcular os coeficientes de distribuição efectivos: zona I – 
correspondente à fibra crescida e zona II – correspondente à zona fundida, onde se 
calcula a concentração de soluto no sólido e no líquido, respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.7: Fotomicrografia de SEM da interface de solidificação de uma fibra crescida 
a 60 mm/h com a aplicação de uma intensidade de corrente de 25 mA, mostrando as 
respectivas zonas sólida e líquida.   
 
2.6. Técnicas de medição das propriedades supercondutoras 
 
As propriedades eléctricas das fibras estudadas foram efectuadas com base na 
variação da tensão em função da corrente aplicada, ( )V I , a uma temperatura de 
aproximadamente 77K e do comportamento da resistividade em função da temperatura, 
( )Tρ . Os equipamentos utilizados foram desenvolvidos pelo grupo de Sólidos Não 
Cristalinos do Departamento de Física da Universidade de Aveiro. As medidas 
 
Zona I 
Zona II 
├─┤ 
750 µm 
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realizadas nas fibras foram efectuadas tendo por base a configuração a quatro pontos 
(contactos eléctricos), ilustrado na figura 2.8. Antes do tratamento térmico são pintados 
sobre a amostra quatro contactos de prata, os quais vão a recozer juntamente com a fibra 
à temperatura predefinida de tratamento térmico.  
 
 
 
Figura 2.8: Fibra com quatro contactos eléctricos de prata, após tratamento térmico. 
 
 
Para o estudo do comportamento da variação da tensão em função da corrente 
aplicada, ( )V I  das fibras, as amostras são imersas em azoto líquido num Dewar. Os 
efeitos termoeléctricos presentes nas junções entre materiais, nomeadamente na zona 
dos eléctrodos, são minimizados pelo facto da medição ser realizada com inversão de 
corrente, através de um comutador/inversor. A corrente é aplicada nas fibras através de 
uma fonte HP modelo 6260B DC 100A/ 10 V, sendo a medida feita através da diferença 
de potencial numa secção do cabo com resistência fixa conhecida. Um dos canais do 
Nanovoltímetro, modelo Agilent 34420A, é usado para o cálculo da corrente aplicada na 
fibra enquanto o outro canal mede 0 potencial entre os contactos da amostra. Os valores 
da corrente e do potencial são obtidos por intermédio de um computador através de uma 
interface GPIB. Na figura 2.9 apresenta-se a fotografia do sistema de medição da 
variação da tensão em função da corrente aplicada. 
 
A densidade de corrente crítica, cJ , é obtida através dos dados da medição da 
tensão em função da corrente, ( )V I . O valor da tensão ( )V é fornecido pelo software 
utilizado e obtido com base na expressão:  
                                            
2 2
V VV
V
+ −−∆= =                                             
onde V +  e V − , correspondem à diferença de potencial (d.d.p.) medida nos contactos 
internos da amostra para cada sentido da corrente. 
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Figura 2.9: Fotografia do sistema de medição da corrente crítica ( )cI . 
 
O cálculo do módulo do valor do campo eléctrico, E , é obtido através da 
expressão:  
VE
l
=  
onde l  é a distância entre os contactos internos (de tensão). Os valores de E  obtidos 
são positivos, consequência de V ser calculado em módulo. O cálculo da densidade de 
corrente é efectuado a partir da expressão: 
IJ
A
=  
onde A  é a área da secção transversal da fibra. A partir dos dados de E  e de J  obtidos 
é traçado o gráfico ( )E J .  
A densidade de corrente crítica ( )cJ corresponde ao valor de J  para o qual o valor de 
E é de 1µV/cm. Assume-se que o material transita do estado supercondutor para o 
estado normal, para este valor de campo.  
Para realizar a medição do comportamento da resistência em função da 
temperatura no intervalo 50 a 300 K, utilizou-se um crióstato de ciclo fechado de hélio. 
Para aplicar a corrente ( )1 mA≅  aos dois extremos da fibra e para medir a tensão entre 
os dois contactos internos é usado um multímetro (Nanovoltímetro modelo Agilent 
34420A), na configuração a quatro contactos. A aquisição dos valores de resistência e 
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da temperatura é efectuado por um computador mediante as interfaces RS232 e GPIB, 
respectivamente. Na figura 2.10 apresenta-se a fotografia do sistema de medição do 
comportamento da resistência em função da temperatura.  
 
 
Figura 2.10: Fotografia do sistema de medição da resistência em função da temperatura. 
 
A resistividade do material ( )ρ  é calculada a partir da expressão: 
AR
l
ρ =  
onde R é a resistência medida, A  é a área da secção transversal da fibra e l  é a 
distância entre os contactos internos (de tensão). O valor da temperatura crítica, cT , é 
obtido a partir do gráfico da resistividade em função da temperatura ( )Tρ , 
considerando a temperatura correspondente ao ponto de inflexão à qual ocorre a 
transição do estado supercondutor para o estado normal. Deste modo, a temperatura 
crítica, cT , é o ponto correspondente ao máximo valor da derivada dT
Td )(ρ . A partir da 
representação gráfica, 
dT
Td )(ρ , pode obter-se a largura do intervalo de transição do 
estado normal para o estado supercondutor, cT∆ , que corresponde à largura a meia 
altura da curva. O valor de 0ρ corresponde ao valor da resistividade para a temperatura 
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de zero absoluto ( ) 0 KTρ = . Este valor pode ser extrapolado a partir da região de altas 
temperaturas, onde se observa um comportamento linear no gráfico ( )Tρ , e onde os 
dados podem ser ajustados com uma expressão do tipo ( ) 0T mTρ ρ= + . 
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3.1. Efeito da aplicação de corrente eléctrica 
  
Os supercondutores de alta temperatura crítica são materiais com características 
especiais para aplicações eléctricas, nomeadamente para cabos, motores, geradores, 
condensadores e transformadores [41,104-106]. Contudo, a grande maioria das 
aplicações requer uma optimização das suas propriedades supercondutoras, 
particularmente da densidade de corrente crítica ( )cJ , a qual depende fortemente do 
grau de alinhamento dos cristais supercondutores e da ausência de segundas fases 
localizadas nas fronteiras de grão. Deste modo, para melhorar a capacidade de 
transporte de corrente é necessário maximizar o contacto entre os grãos e orientá-los de 
modo a diminuir o número de fronteiras de grão de ângulo elevado, para assim 
beneficiarem da anisotropia do fluxo de corrente [53,63,71]. Para atingir esse objectivo, 
é necessário recorrer a técnicas de processamento que induzam orientação de grão. Uma 
dessas técnicas é a fusão de zona com laser (LFZ), devido aos gradientes térmicos 
acentuados e às velocidades de crescimento elevadas. Resultados anteriores mostraram 
que a aplicação desta técnica ao crescimento de fibras do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O 
(BSCCO) permitiu obter valores de cJ  mais elevados, devido ao alinhamento 
preferencial dos cristais supercondutores com a direcção de maior fluxo de corrente na 
direcção do eixo da fibra [53,63,64,107]. 
Recentemente, mostrou-se que a aplicação de uma corrente eléctrica durante o 
processo de solidificação altera significativamente as condições de cristalização 
observadas no processo convencional de LFZ [73]. Esta nova técnica de crescimento foi 
designada por fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica (EALFZ). Na 
presença de uma corrente eléctrica, o transporte do soluto na interface sólido/ líquido 
passa a ser função não só do gradiente de soluto local, mas também do fenómeno de 
electromigração, no qual o transporte iónico é modificado pelo campo eléctrico local. 
Nesta parte do trabalho, o objectivo consiste no estudo do efeito da intensidade 
de uma corrente eléctrica (corrente directa - pólo positivo ligado à semente e o pólo 
negativo ligado ao percursor de alimentação) aplicada durante o processamento de 
fibras de composição nominal Bi2Sr2CaCu2O8 (2212) crescidas a uma velocidade 
15 mm/hR = . A escolha desta velocidade foi baseada no estudo efectuado por Angurel 
e colaboradores [107], que mostraram que para velocidades intermédias ocorre uma boa 
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correlação entre textura e tamanho de grão, os quais proporcionam elevadas densidades 
de corrente crítica, após tratamento térmico adequado. 
Nas figuras 3.1.a) e b) apresentam-se fotomicrografias de SEM das fibras 
crescidas sem e com tratamento térmico (860ºC/24h + 800ºC/24h). Pode observar-se 
que os cristais na sua generalidade estão consideravelmente alinhados com o eixo das 
fibras. A análise por EDS permitiu identificar a constituição dos cristais que estão 
presentes nas fibras antes e depois do tratamento térmico. As fibras após crescimento, 
“as-grown”, obtidas por LFZ, figura 3.1.a), são constituídas por cristais das fases 
supercondutoras 2201 ( 2 2 6Bi Sr CuO , cristais cinza mais claros) e 2212 ( 2 2 2 8Bi Sr CaCu O , 
cristais cinza ligeiramente mais escuros), por dendrites do cuprato 1/1 
( ( )x 1-x 2Sr , Ca CuO , cristais escuros), e por pequenas quantidades de líquido residual. A 
presença de elevadas concentrações do cuprato 1/1 na periferia é característica desta 
técnica de crescimento. De facto, o elevado gradiente de temperatura radial promove o 
desenvolvimento preferencial das fases mais refractárias, as fases de cristalização 
primaria, que neste caso é o cuprato sem bismuto, a fase 1/1, nas zonas cujo o 
arrefecimento é mais rápido, ou seja, a periferia da fibra. 
Com o processo de recozimento, figura 3.1.b), pretende-se proporcionar um 
aumento da fase supercondutora 2212 em detrimento das dendrites do cuprato 1/1, do 
líquido residual e da fase 2201, que ao reagirem entre si promovem a formação da fase 
2212 [108,109]. Esta reacção é visível nas imagens de SEM, quer pela redução da 
secção dos cristais do cuprato 1/1, quer pelo aspecto da superfície dos cristais 1/1 que 
apresentam evidências de terem sofrido um processo de reacção, como se pode observar 
nas imagens da secção transversal da figura 3.1.b). Também durante o tratamento 
térmico as regiões de líquido residual desaparecem. Após o tratamento térmico as 
dendrites do cuprato 1/1 deram origem à formação do cuprato 14/24, 
( )1-x x 24 4114Sr Ca Cu O , com uma morfologia caracterizada por cristais mais finos e mais 
ricos em cobre que os anteriores. Portanto, como resultado do tratamento térmico houve 
uma transformação das dendrites do cuprato metaestável 1/1 para o cuprato estável 
14/24 [14]. 
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a) “as-grown” 
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b) Com Tratamento Térmico: 860 ºC/ 24h + 800 ºC/ 24h 
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Figura 3.1: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por LFZ, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Com a aplicação de uma corrente de 25 mA (I25) durante o crescimento, figura 
3.2 e comparando com as fibras crescidas por LFZ, figura 3.1 pode constatar-se que a 
distribuição dos cupratos presentes nas fibras é mais uniforme em termos radiais e que 
os cristais possuem uma maior orientação segundo o eixo da fibra. Para além disso, a 
quantidade da fase 2212 é maior nas fibras “as-grown” crescidas por EALFZ e a 
quantidade de líquido residual é significativamente menor. Com a aplicação da corrente, 
as fibras “as-grown” para além de serem constituídas pelas fases já presentes nas fibras 
crescidas por LFZ possuem também dendrites do cuprato estável 14/24 [72-76].  
Os resultados obtidos mostram que a aplicação de uma corrente eléctrica durante 
o crescimento favoreceu o alinhamento dos cristais e o desenvolvimento da fase 2212 e 
promoveu a formação da fase 14/24, a qual só se desenvolve nas fibras crescidas sem 
corrente após tratamento térmico. Este efeito, tinha já sido observado no crescimento de 
fibras por EALFZ a partir de uma composição 2224 [72-76]. O mesmo se aplica à 
ausência de líquido residual nas fibras crescidas com corrente, o qual estava presente em 
grande quantidade nas fibras BSCCO-2224 mas cuja quantidade diminui com a 
intensidade da corrente aplicada [73-76]. Com a aplicação de uma corrente eléctrica o 
gradiente térmico na interface de solidificação é alterado, aumentando a estabilidade da 
interface sólido/líquido. Deste modo, o grau de sobrearrefecimento constitucional 
diminui e as condições de solidificação aproximam-se mais do equilíbrio [127]. 
Durante o recozimento é observada a transformação do cuprato metaestável 1/1 
no cuprato estável 14/24. Simultaneamente, é observada a reacção do cuprato 1/1 com a 
fase supercondutora 2201 para formar a fase 2212, proporcionando um aumento 
significativo do seu teor, figura 3.2.b). Esta reacção conduz a uma redução do tamanho 
médio da secção dendrítica dos cupratos livres de bismuto. O grau de reacção sofrido 
por estes cristais é bem visível nas imagens da secção transversal da fibra após 
tratamento térmico. 
O grau de alinhamento dos cristais supercondutores em relação ao eixo da fibra 
foi avaliado recorrendo à técnica de difracção de raios X, na forma de figura de pólos e 
curva de oscilação. Assim, a análise das figuras de pólos, figura 3.3, e das curvas de 
oscilação, figura 3.4, permite confirmar o maior alinhamento dos cristais 
supercondutores, visualizado nas fotomicrografias de SEM das fibras I25 em relação às 
fibras I0.  
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Figura 3.2.: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por EALFZ com 25 mA (I25), a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
 
 
├─┤ 
750 µm 
├─┤ 
150 µm 
├─┤ 
150 µm 
├─┤ 
750 µm 
├─┤ 
750 µm 
├─┤ 
150 µm 
├─┤ 
150 µm 
├─┤ 
750 µm 
Fibras de Bi2Sr2CaCu2O8 crescidas por fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica  
______________________________________________________________________________________________ 
 50
A análise dos valores da largura a meia altura das curvas de oscilação da secção 
longitudinal das fibras com tratamento térmico, 9,93º e 8,83º para I0 e I25, figuras 
3.4.a) e b), respectivamente, e a maior concentração das reflexões na figura de pólos da 
fibra I25 presente na figura 3.3.b) quando comparada com a correspondente à fibra I0, 
figura 3.3.a), confirmam que o grau de textura é mais elevado para as fibras crescidas 
com aplicação da corrente [72-76]. A passagem de uma corrente através da interface de 
solidificação acelera a difusão longitudinal dos iões e reduz a sua difusão lateral, 
favorecendo o desenvolvimento de cristais mais finos e longos com uma menor taxa de 
ramificação [73]. Como consequência deste fenómeno de electromigração o grau de 
textura aumenta nas fibras crescidas sob corrente eléctrica. 
 
 
Figura 3.3: Figuras de pólos do plano (0010) da fase 2212 nas fibras crescidas, a) sem e 
b) com aplicação de corrente eléctrica (I=25mA). 
 
O aumento da intensidade de corrente aplicada para 50 mA, fibra I50, figura 3.5, 
acentuou os efeitos observados nas fibras crescidas com 25 mA, isto é, o teor do cuprato 
14/24 bem como o da fase supercondutora 2212 aumentaram. A morfologia dos cristais 
livres de bismuto mostra a tendência observada aos 25 mA, isto é, a formação de cristais 
mais finos e longos. Pequenas quantidades de óxido de cálcio estão também presentes 
nesta fibra. Após tratamento térmico, figura 3.5.b), a quantidade da fase 2201 e do 
cuprato 1/1 diminuíram significativamente favorecendo a formação da fase 2212 e do 
cuprato 14/24, respectivamente. As reacções observadas durante o tratamento térmico 
são da mesma natureza das verificadas nas fibras sem corrente (I0) e com 25mA (I25), 
i.e, o cuprato 1/1 transforma-se no cuprato 14/24 e a fase 2201 reage com o cuprato 1/1 
e algum líquido residual para formar a fase 2212. 
a) b) 
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Figura 3.4: Curva de oscilação a 2θ = 29,11º das fibras crescidas a) sem corrente (I0) e 
b) com uma corrente de 25 mA (I25). 
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Figura 3.5: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
I50 crescidas por EALFZ com 50 mA, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Com intuito de verificar que o aumento de textura durante o crescimento das 
fibras está directamente relacionado com a aplicação de corrente durante a solidificação, 
aumentou-se a corrente para 75 mA durante o processo de crescimento. Analisando as 
fotomicrografias de SEM destas fibras, figura 3.6.a), constata-se que realmente ocorre 
um maior alinhamento dos cristais. De facto, as fibras crescidas com 75 mA são aquelas 
que apresentam um grau de textura mais acentuado. Os cristais dos cupratos de 
cristalização estão francamente mais alinhados com o eixo da fibra e encontram-se mais 
finamente dispersos pela matriz, como resultado do fenómeno de electromigração e da 
alteração do gradiente térmico na interface sólido/líquido.  
As fibras “as-grown” crescidas com 75 mA são constituídas por grandes 
quantidades de cristais da fase supercondutora de baixa temperatura crítica 2201, por 
dendrites dos cupratos 1/1 e 14/24 e por pequenas quantidades de cristais da fase 
supercondutora 2212. Embora o grau de textura aumente significativamente, a fase que 
se desejaria que existisse em maior quantidade, fase 2212, ocorre em pequena 
quantidade mesmo após o tratamento térmico, figura 3.6.b). Este facto deve-se 
essencialmente à natureza das fases que se desenvolve com a aplicação de corrente 
eléctrica, uma vez que a microestrutura obtida, caracterizada por um grão mais fino, 
deveria favorecer uma maior reactividade durante o tratamento térmico o que não se 
verifica. Na verdade, a praticamente ausência de líquido residual conjugada com a 
formação preferencial do cuprato estável 14/24 em substituição parcial do cuprato 
metaestável 1/1 reduz o grau de reactividade durante o recozimento. Como 
consequência, o tratamento térmico não promove a formação de grandes quantidades da 
fase supercondutora 2212. 
As propriedades supercondutoras das fibras crescidas sem corrente e com 
correntes de intensidade 25, 50 e 75 mA foram avaliadas por medidas de resistividade 
em função da temperatura e do campo eléctrico em função da densidade de corrente. Na 
tabela 3.1 apresentam-se os resultados obtidos para todas as fibras. Na figura 3.7 
apresenta-se a resistividade eléctrica em função da temperatura das fibras crescidas a 
15 mm/h sem (I0) e com aplicação de corrente eléctrica (I25, I50 e I75). O gráfico 
mostra que todas as fibras apresentam um comportamento metálico para temperaturas 
superiores a 120 K, apresentando uma dependência linear da resistividade com a 
temperatura, que pode ser expressa por 0(T ) mT= +ρ ρ , onde dT
dm ρ=  sendo 0ρ  a 
resistividade a zero kelvin.  
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Figura 3.6: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por EALFZ com 75 mA (I75), a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Os resultados mostram que a aplicação das correntes de 25 e 50 mA conduzem a 
melhores propriedades, ao contrário da intensidade de corrente de 75 mA a qual 
deteriora as propriedades supercondutoras. As propriedades de transporte, como já foi 
referido, dependem fortemente da qualidade do grau de alinhamento dos cristais 
supercondutores 2212. Com a aplicação de corrente o alinhamento aumenta e em 
sintonia com tal facto, tanto os valores da resistividade à temperatura ambiente como da 
largura do intervalo de transição, cT∆ , são menores para as fibras I25 e I50 e maiores 
para o caso da fibra I0, figura 3.7 e tabela 3.1.  
 
Tabela 3.1: Propriedades eléctricas das fibras crescidas com 15 mm/h: temperatura 
crítica ( )cT , intervalo de transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade 
eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
 
Denominação 
fibra 
Tratamento 
térmico 
cT  
(K) 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
I0 860ºC/ 24h 92,0 5,26 4,13 1,44 1100 
I25 860ºC/ 24h 94,1 4,42 8,31 1,01 1500 
I50 860ºC/ 24h 92,0 4,40 8,67 1,00 1500 
I75 860ºC/ 24h 91,1 5,76 178 1,83 550 
 
A transição para o estado supercondutor é bem visível no inset da figura 3.7, 
onde se pode observar que as fibras crescidas sem corrente e com corrente de 75 mA 
são as que apresentam uma transição mais larga. O menor cT∆  das fibras I25 e I50 
demonstra a melhor qualidade dessas fibras, o que se deve ao aumento do teor da fase 
2212 com aplicação da corrente e simultaneamente ao maior grau de alinhamento dos 
seus cristais. No caso da fibra I75 a resistividade, bem como o intervalo de transição 
para o estado supercondutor, aumentam apesar do maior grau de alinhamento dos seus 
cristais. Este facto poderá dever-se à menor concentração da fase 2212 na fibra crescida 
com 75 mA.  
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A medida da densidade de corrente crítica das fibras a 77 K corrobora os 
resultados das medidas de resistividade eléctrica. De facto, observando o gráfico 
presente na figura 3.8 onde está representado o campo eléctrico em função da densidade 
de corrente de transporte, ( )E J , constata-se que o valor da densidade de corrente 
aumenta com a aplicação das correntes de 25 e 50 mA ( )21500 A/cmcJ ≈  e diminui 
significativamente para a intensidade de corrente de 75 mA ( )2550 A/cmcJ ≈ , tabela 
3.1. A evolução destes valores está relacionada com o aumento do grau de textura das 
fibras e com a maior homogeneidade da fase supercondutora 2212 nas fibras I25 e I50. 
Na fibra crescida a 75 mA, a fase supercondutora presente em maior quantidade é a fase 
de baixa temperatura crítica, 2201, a qual só transita para o estado supercondutor abaixo 
dos 20 K. Atendendo a que, a densidade de corrente crítica foi medida a 77 K, esta fase 
não contribui para o transporte de corrente, o que justifica o baixo valor de cJ  da fibra 
I75. 
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Figura 3.7: Resistividade em função da temperatura das fibras crescidas por LFZ e 
EALFZ, após tratamento térmico. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no intervalo 70 a 
120 K. 
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Figura 3.8: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente das 
fibras crescidas por LFZ e EALFZ com tratamentos térmico. 
 
Para avaliar a qualidade da rede cristalina dos cristais da fase supercondutora 
maioritária 2212, recorreu-se aos dois parâmetros seguintes: tamanho médio da 
cristalite ( )ct ao longo da direcção da fibra e deformação não uniformes ou distorção na 
rede ( )ε . De salientar que estes parâmetros foram determinados a partir dos 
difractogramas de DRX, através do programa Scherrer Calculator. A fibra cujo 
crescimento foi efectuado com a aplicação de uma corrente eléctrica de 25 mA 
demonstra uma coerência da rede cristalina mais elevada, uma vez que os domínios 
cristalinos possuem dimensões mais elevadas ( )47 nmct = e uma menor distorção na 
rede ( )2, 4%ε = , tabela 3.2. Já as fibras crescidas sem aplicação de corrente e com 
aplicação de uma corrente eléctrica de 75 mA apresentam valores menores do tamanho 
de cristalite e valores de deformação na rede mais elevados, o que lhes confere uma 
coerência de rede menor que para I25. Estes resultados corroboram as propriedades 
supercondutoras, uma vez que as fibras I25 e I50 foram aquelas que apresentaram as 
melhores propriedades de transporte. Relativamente à fibra I75, não obstante apresentar 
o maior alinhamento dos cristais supercondutores, as suas propriedades são limitadas, 
quer pelo baixo teor da fase supercondutora 2212, quer pela qualidade intrínseca dos 
seus cristais.  
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Tabela 3.2: Tamanho médio da cristalite ( )ct  e deformação na rede ( )ε  da fase 
supercondutora 2212 nas fibras “as-grown”. 
 
Denominação da fibra ct / nm ε  / % 
I0 31 3,1 
I25 47 2,4 
I75 27 3,4 
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3.2. Influência do tratamento térmico 
 
As condições de tratamento térmico, particularmente o tempo e temperatura, têm 
um papel muito importante no desenvolvimento das características estruturais e 
microestruturais das fibras e por conseguinte nas propriedades supercondutoras 
[116-119] e mecânicas [119,120] do sistema BiSrCaCuO. As fibras após crescimento 
apresentam geralmente ausência de propriedades supercondutoras [121], o que se deve 
essencialmente ao elevado número de fases secundárias e ao teor de oxigénio não 
estequiométrico das fases supercondutoras. Nesta parte do trabalho pretende-se 
optimizar as propriedades supercondutoras, realizando um estudo da influência do 
tempo de tratamento térmico no desenvolvimento da fase 2212. As fibras foram 
crescidas com uma velocidade constante de 15 mm/h pelas técnicas de LFZ e EALFZ 
com aplicação de uma intensidade de corrente de 0, 25 e 75 mA (I0, I25 e I75, 
respectivamente). Após crescimento as fibras foram então sujeitas a dois tipos de 
tratamento térmico: 
 
• TT1 – 860 ºC/ 24h + 800ºC/24h; 
• TT2 – 860 ºC/ 72h + 800ºC/24h.  
 
A análise microestrutural e as propriedades eléctricas das fibras foram estudadas 
e correlacionadas com as etapas de tratamento térmico realizadas.  Na figura 3.9 
apresentam-se fotomicrografias de SEM, mostrando o efeito do tempo de tratamento 
térmico na microestrutura das fibras crescidas por LFZ (I0), antes e após os tratamentos 
térmicos TT1 e TT2.  
Por microscopia electrónica de varrimento e pela análise dos valores obtidos por 
EDS e ainda por difracção de RX, pode confirmar-se que as fibras “as-grown” são 
constituídas por dendrites do cuprato metaestável 1/1 ( ( )x 1-x 2Sr , Ca CuO , cristais 
escuros), pela fase supercondutora de baixa temperatura crítica 2201 ( 2 2 6Bi Sr CuO , 
cristais cinza mais claros), pela fase supercondutora 2212 ( 2 2 2 8Bi Sr CaCu O , cristais 
cinza ligeiramente mais escuros) e por pequenas quantidades de líquido residual. 
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Figura 3.9: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas a 15mm/h por LFZ e recozidas com diferentes tratamentos térmicos. 
 
  Após o primeiro tratamento (TT1) as fases supercondutoras presentes são a 
2201 e 2212. Relativamente aos cupratos livres de bismuto, durante o tratamento 
térmico forma-se o cuprato mais estável 14/24, ( )x 1-x 24 4114Sr , Ca Cu O , o qual apresenta 
cristais escuros e mais finos que o cuprato 1/1. Pelas fotomicrografias de SEM verifica-
se que durante o tratamento térmico a quantidade de fase 2212 aumentou ao contrário 
das dendrites dos cupratos 1/1 e da fase 2201 que diminuíram. Durante o processo de 
recozimento as dendrites do cuprato 1/1, o líquido residual e a fase 2201 reagiram, 
proporcionando um aumento da quantidade da fase 2212. O novo recozimento, que 
corresponde ao tratamento térmico TT2, proporcionou um aumento da quantidade de 
fase supercondutora 2212 em detrimento quase total da fase 2201 e de uma grande parte 
do cuprato de cristalização 1/1 ainda existente na fibra aquando do primeiro tratamento 
térmico, figura 3.10. De notar o facto do eixo da intensidade para os diferentes tempos 
├─┤ 
30 µm 
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de tratamento apresentar escalas diferentes por forma a facilitar a visualização dos 
espectros. As setas indicam dois dos picos relativos à fase maioritária 2212. O aumento 
da quantidade da fase supercondutora 2212 com o tempo de tratamento tinha já sido 
observado por outros autores [68,69]. 
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Figura 3.10: Difractograma da fibra crescida por LFZ (I0) com diferentes tempos de 
recozimento. As setas identificam dois dos picos da fase 2212.  
 
 Nas figuras 3.11 e 3.12 apresentam-se as curvas de resistividade eléctrica em 
função da temperatura e o comportamento do campo eléctrico em função da densidade 
de corrente para as fibras I0 recozidas com os dois tipos de tratamentos térmicos 
realizados. 
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Figura 3.11: Resistividade em função da temperatura das fibras crescidas por LFZ (I0), 
recozidas com diferentes tratamentos térmicos. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no 
intervalo 70 a 120 K. 
 
O gráfico da resistividade permite observar que o valor da temperatura crítica 
( )cT , para as fibras com diferentes tratamentos térmicos, é muito semelhante, 
observando-se um aumento muito ligeiro com o tempo de tratamento, 92,0 K para TT1 
e 92,3 K para TT2. Esta tendência está de acordo com o estudo efectuado por Khalil e 
colaboradores [119], que referenciaram que com o aumento do tempo de tratamento 
térmico a temperatura crítica aumenta. A largura do intervalo de transição, cT∆ , que 
corresponde à largura a meia altura da curva derivada (inset da figura 3.11) diminui do 
primeiro para o segundo tratamento térmico, 5, 26 KcT∆ ≈  e 3,81 KcT∆ ≈ , 
respectivamente, tabela 3.3, o que mais uma vez está de acordo com o trabalho de 
Khalil [119]. 
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Tabela 3.3: Propriedades eléctricas das fibras: temperatura crítica ( )cT , intervalo de 
transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  
e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
 
Denominação 
fibra 
Tratamento 
térmico 
 
cT  
(K) 
 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
860ºC/ 24h 92,0 5,26 4,13 1,44 1100 
I0 
860ºC/ 72h 92,3 3,81 4,62 1,32 2000 
 
 O valor da resistividade à temperatura ambiente, ( )300 Kρ , apresenta-se mais 
elevado para TT1, ( )300 K 1, 44ρ =  mΩ.cm e menor para TT2, ( )300 K 1,32ρ =  mΩ.cm 
enquanto que o valor da resistividade para o zero absoluto, ( )0 Kρ , é menor para TT1, 
( )0 K 4,13ρ = µΩ.cm e maior para TT2, ( )0 K 4,62ρ = µΩ.cm. 
Observando o gráfico do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
transporte, ( )E J , figura 3.12, pode constatar-se que valor da densidade de corrente de 
transporte, seguindo o critério de campo eléctrico E = 1µV/cm, aumenta do TT1 para o 
TT2. De facto, o aumento do tempo de tratamento térmico permitiu, praticamente, 
duplicar os valores de cJ  de 1100 A/cm
2 para 2000 A/cm2. Este aumento significativo 
dos valores de cJ  com o tempo de tratamento térmico deve-se sobretudo ao incremento 
na quantidade da fase supercondutora dos 80 K, a fase 2212, e à diminuição simultânea 
das segundas fases presentes nas fibras. A redução das fases de fronteira de grão 
permite aumentar a conectividade das fases supercondutoras e consequentemente 
aumentar a capacidade de transporte de corrente das fibras [53, 63,64,107,116]. Este 
efeito é de extrema importância em todos os materiais supercondutores, mas 
principalmente no sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O o qual apresenta um baixo comprimento de 
coerência associado a uma elevada anisotropia [81,119]. 
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Figura 3.12.: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
das fibras crescidas por LFZ (I0) e recozidas com diferentes tratamentos térmicos. 
 
 
Na figura 3.13 estão presentes as fotomicrografias de SEM que mostram o efeito 
do tempo do tratamento térmico na microestrutura das fibras crescidas por EALFZ com 
25 mA (I25). 
As fibras crescidas pela técnica EALFZ possuem uma maior quantidade de fase 
supercondutora 2212 que as fibras processadas por LFZ. A análise por EDS, permite 
verificar que as fibras “as-grown” são constituídas por dendrites dos cupratos 1/1 e 
14/24 e pelas fases supercondutoras 2201 e 2212. Após o primeiro tratamento 
constata-se que a quantidade de cristais da fase 2212 aumentou consideravelmente, 
embora ainda estejam presentes cristais da fase 2201 e dos cupratos 14/24 e 1/1, este 
último em menor quantidade devido ao facto de ter reagido com a fase 2201 para formar 
a fase 2212. 
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Figura 3.13.: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por EALFZ com aplicação de uma corrente eléctrica de 25 mA (I25) durante o 
processo de crescimento e recozidas com diferentes tratamentos térmicos. 
 
Tal como se tinha já verificado na fibra “as-grown” crescida por LFZ o segundo 
recozimento proporcionou um aumento ainda maior da quantidade de fase 
supercondutora 2212 em detrimento, quase total, da fase 2201 e de grande parte da 
quantidade dos cupratos 1/1 e 14/24 existentes na fibra após o primeiro recozimento. 
Larea e colaboradores [122] verificaram que os cristais com deficiência de Ca e Cu em 
relação à estequiometria da fase 2212, durante o tratamento térmico reagem com os 
cupratos 1/1 e 14/24 proporcionando um aumento da fase supercondutora 2212, que se 
torna predominante com o tratamento térmico: 2201 + 1/1(ou 14/24) → 2212. Os 
percursos de difusão dos iões Ca e Cu durante os recozimentos tornam-se ligeiramente 
mais curtos nas fibras crescidas por EALFZ, uma vez que a distribuição dos cupratos é 
mais homogénea ao longo do raio da fibra. A microestrutura mais homogénea favorece 
├─┤ 
30 µm 
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uma formação relativamente mais rápida da fase supercondutora 2212 uma vez que a 
cinética de reacção aumenta [123].   
As curvas de resistividade eléctrica em função da temperatura e o 
comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente para as fibras 
recozidas com dois tratamentos térmicos realizados são apresentadas nas figuras 3.14 e 
3.15, respectivamente. 
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Figura 3.14: Resistividade em função da temperatura das fibras crescidas por EALFZ 
com aplicação de corrente de 25 mA (I25) durante o processo de crescimento, recozidas 
com diferentes tratamentos térmicos. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no intervalo 
70 a 120 K. 
 
Tal como na fibra crescida sem corrente, também nas fibras crescidas com 
25 mA se observa uma melhoria das propriedades supercondutoras com o aumento do 
tempo de tratamento térmico, tabela 3.4.  
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Tabela 3.4: Propriedades eléctricas das fibras: temperatura crítica ( )cT , intervalo de 
transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  
e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
 
 
Denominação 
fibra 
Tratamento 
térmico 
 
cT  
(K) 
 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
860ºC/ 24h 94,1 4,42 8,31 1,01 1500 
I25 
860ºC/ 72h 94,2 3,65 24,3 0,84 2600 
 
 
Os resultados mostram que o aumento do tempo de tratamento térmico 
proporciona uma transição mais estreita para o estado supercondutor ( 4,42cT∆ =  para 
TT1 e 3,65cT∆ =  para TT2) e uma resistividade à temperatura ambiente mais baixa 
( ( )300 K 1,01ρ =   mΩ.cm para TT1 e ( )300 K 0,84ρ =  mΩ.cm para TT2). O incremento 
mais significativo é, contudo, observado na quantidade de corrente que a fibra é capaz 
de transportar a 77 K. Após o primeiro recozimento as fibras são capazes de transportar 
1500 A/cm2, enquanto que após o TT2 a corrente por elas transportadas é de 
2600 A/cm2.  
De notar que os valores de cJ  obtidos nas fibras crescida por EALFZ com 
aplicação de 25 mA (I25) durante o processo de crescimento em relação às fibras 
crescidas por LFZ (I0) são mais elevados tanto no primeiro como no segundo 
tratamento térmico. Tal facto deve-se à maior quantidade da fase supercondutora 2212 
patente nas fibras I25 e ao maior alinhamento induzido nos cristais 2212 pela aplicação 
da corrente. Factores estes que conduzem a um maior acoplamento entre grão, 
favorecendo desta forma as propriedades de transporte destes materiais. 
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Figura 3.15: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
das fibras crescidas por EALFZ com aplicação de corrente de 25 mA (I25) durante o 
processo de crescimento e recozidas com diferentes tratamentos térmicos. 
 
Na figura 3.16 estão presentes fotomicrografias de SEM, que mostram o efeito 
do tempo do tratamento térmico na microestrutura das fibras crescidas por EALFZ com 
uma aplicação de corrente durante o processo de crescimento de 75 mA (I75). 
As fibras I75 após crescimento apresentam na sua constituição dendrites dos 
cupratos 1/1 e 14/24, juntamente com grande quantidade da fase supercondutora 2201 e 
pequenas quantidades da fase 2212. Após o primeiro tratamento, constata-se que a 
quantidade de cristais da fase 2212 aumentou um pouco, embora o teor dos cristais da 
fase 2201 continue muito elevado. O cuprato 1/1 reagiu quase na sua totalidade ficando 
apenas os cupratos 14/24. Com o aumento do tempo de recozimento, verifica-se que 
apesar da quantidade da fase supercondutora 2212 aumentar, os cupratos 14/24 
continuam presentes, e a fase supercondutora 2201 ainda permanece em grandes 
quantidades. Este resultado é consequência da maior quantidade do cuprato estável 
14/24 em vez do cuprato metaestável 1/1 na fibra “as-grown”. Este facto é devido à 
aplicação de uma intensidade de corrente elevada a qual desloca o sistema para 
condições de solidificação mais próximas do equilíbrio, como consequência da 
alteração do gradiente de temperatura na interface sólido/líquido [127]. A maior 
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estabilidade do cuprato 14/24 torna-o menos reactivo com a matriz envolvente durante o 
tratamento térmico, o que não favorece a transformação de fases 2201 em 2212. 
 
 
“as-grown” 
 
TT1 
860ºC/24h 
+  
800ºC/24h 
I7
5 
 
TT2 
860ºC/72h  
+  
800ºC/24h 
Secção Longitudinal Secção Transversal  
Figura 3.16: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por EALFZ com aplicação de uma corrente eléctrica de 75 mA (I75) durante o 
processo de crescimento e recozidas com diferentes tratamentos térmicos. 
 
As figuras 3.17 e 3.18 mostram as curvas de resistividade eléctrica em função da 
temperatura e o comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
para as fibras recozidas com os dois tratamentos térmicos realizados. 
Tal como foi verificado nas fibras I0 e I25 a cT  aumenta com o aumento do 
tempo de tratamento térmico efectuado, 91,1 KcT = para TT1 e  92,3 KcT =  para TT2. 
A largura do intervalo de transição, cT∆  visível no inset da figura 3.17, também diminui 
do primeiro para o segundo tratamento térmico, 5,76 KcT∆ ≈  e 4,32 KcT∆ ≈ , 
respectivamente, tabela 3.5.  
├─┤ 
30 µm 
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Tabela 3.5: Propriedades eléctricas das fibras: temperatura crítica ( )cT , intervalo de 
transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  
e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
 
Denominação 
fibra 
Tratamento 
térmico 
 
cT  
(K) 
 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
860ºC/ 24h 91,1 5,76 178,0 1,83 550 
I75 
860ºC/ 72h 92,3 4,32 87,6 1,56 950 
 
 
A resistividade à temperatura ambiente apresenta-se mais baixa para 
TT2, ( )300 K 1,56ρ =   mΩ.cm, e mais elevada para TT1, ( )300 K 1,83ρ =  mΩ.cm. A 
resistividade para o zero absoluto é menor para TT2 e maior para TT1, 
( )0 K 87,6ρ = µΩ.cm e ( )0 K 178ρ =  µΩ.cm, respectivamente. 
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Figura 3.17: Resistividade em função da temperatura das fibras I75 crescidas por 
EALFZ, recozidas com diferentes tratamentos térmicos. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no intervalo 70 a 120 K. 
Fibras de Bi2Sr2CaCu2O8 crescidas por fusão de zona com laser assistida com corrente eléctrica  
______________________________________________________________________________________________ 
 71
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350
0,0
5,0x10-4
1,0x10-3
1,5x10-3
2,0x10-3
2,5x10-3
3,0x10-3
E 
(m
V/
cm
)
J (A/cm
2)
 I75 TT1
 I75 TT2
 
Figura 3.18: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
das fibras I75 crescidas por EALFZ, recozidas com diferentes tratamentos térmicos. 
 
A densidade de corrente de transporte aumenta com o aumento do tempo de 
tratamento térmico a que as fibras são expostas, isto é, para o primeiro tratamento 
térmico 2550 A/cmcJ ≈  e após o segundo tratamento térmico 2950 A/cmcJ ≈ . O baixo 
valor de cJ  obtido na fibra após o primeiro recozimento deve-se ao facto de a fibra 
possuir pouca quantidade de cristais da fase supercondutora dos 80 K, a fase 2212. De 
facto, apesar de possuir grande quantidade da fase supercondutora de baixa temperatura 
crítica 2201, com um 20 KcT ≈ , esta não vai contribuir para o valor da densidade de 
corrente de transporte, uma vez que esta foi medida a 77 K. O segundo tratamento 
térmico proporcionou um aumento da fase 2212 de tal forma que a densidade de 
corrente de transporte quase duplicou, sendo no entanto o valor obtido inferior ao 
observado nas fibras crescidas com 25 mA, o que se deve ao facto da fibra possuir 
pouca quantidade fase supercondutora 2212 o que condiciona o valor de densidade de 
corrente. A aplicação de uma intensidade de corrente tão elevada favoreceu a formação 
do cuprato estável 14/24, diminuindo dessa forma o grau de reactividade durante o 
tratamento térmico, o que tem como consequência um baixo teor da fase 2212. 
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3.3. Efeito da velocidade de crescimento e da aplicação de corrente 
 
O processo de fusão de zona com laser tem sido aplicado com sucesso ao 
crescimento de vários materiais cerâmicos, devido à sua capacidade em promover a 
solidificação direccional. Neste processo os parâmetros de crescimento fundamentais 
são o gradiente térmico no líquido na interface de solidificação, G , a velocidade de 
crescimento, R , e a extensão e distribuição da convecção [70]. A velocidade de 
crescimento afecta o gradiente axial de temperatura na interface de solidificação, o qual 
determina a direcção do crescimento do grão. A microestrutura final é determinada pela 
relação G
R
 em combinação com as propriedades do material, para condições de 
convecção constante [70, 107, 110]. Os parâmetros de crescimento e as propriedades do 
material podem relacionar-se através da expressão que estabelece os domínios da 
interface de crescimento planar:  
( )* *L L S
L
m C CG
R D
−=  
em que Lm  corresponde ao declive da linha liquidus, LD  é o coeficiente de difusão no 
líquido, *LC  e 
*
SC  são as composições das fases líquida e sólida na interface de 
solidificação, respectivamente [70, 111-114].  Cima e colaboradores [70] demonstraram 
que a fase de solidificação é influenciada pela velocidade de crescimento. Segundo 
aqueles autores para valores de G
R
 superiores a -11 -23 10  Ksm×  a fase é o cuprato 
( )1-x x 2Sr Ca CuO  – 1/1, enquanto que para valores inferiores as dendrites da fase de 
solidificação são formadas pelo cuprato ( )1-x x 24 4114Sr Ca Cu O  – 14/24.  
 Na parte inicial do trabalho, aquando do estudo do efeito da aplicação da 
corrente durante o processo de crescimento para uma velocidade constante de 15 mm/h, 
verificou-se que a textura das fibras era optimizada pela aplicação de uma corrente 
eléctrica. Na presente etapa do trabalho pretende-se estudar o mesmo efeito para 
velocidades de crescimento de fibras mais elevadas, 30,  60 e 90 mm/hR = . O objectivo 
é estudar o feito simultâneo da intensidade de corrente eléctrica e da velocidade de 
crescimento na morfologia e nas propriedades supercondutoras das fibras.  
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3.3.1. Velocidade de crescimento de 30 mm/h 
 
 As fotomicrografias da figura 3.19 permitem visualizar a microestrutura da fibra 
crescida a 30 mm/h por LFZ sem aplicação de corrente, I0. A fibra é constituída por 
cupratos metaestáveis com composição ( )1-x x 2Sr Ca CuO , designado abreviadamente por 
“1/1”, que se encontram distribuídos de uma forma homogénea numa matriz formada 
por cristais das fases 2201 e 2212. A fase 2201 é a dominante, como seria de esperar, 
devido essencialmente a dois factores: i) a cinética de solidificação desta fase ser mais 
rápida que a da fase 2212, devido à maior simplicidade da estrutura cristalina e ii) com 
o aumento da velocidade de crescimento o grau de segregação diminui, o que favorece o 
desenvolvimento de fases mais ricas em Bi [107,128]. A composição do líquido residual 
presente na fibra “as-grown” assemelha-se à estequiometria da fase 2212. Com o 
aumento da velocidade de crescimento para 30 mm/h, verifica-se que o alinhamento das 
dendrites da fase em relação à direcção de crescimento diminuiu e a presença de líquido 
residual aumenta, ver figura 3.19.a) [13]. Este efeito deve-se à maior velocidade de 
arrefecimento que impede a cristalização completa do líquido.  
É no entanto de salientar que, apesar dos cupratos de cristalização apresentarem 
uma diminuição do grau de alinhamento, os cristais supercondutores da matriz 
interdendrítica apresentam um grau de alinhamento considerável e uma morfologia bem 
desenvolvida. Estes aspectos são evidentes nas imagens de SEM da figura 3.19.a) de 
maior ampliação. Estas imagens também mostram a presença de grande quantidade de 
líquido residual entre os cristais das fases supercondutoras. 
Após o tratamento térmico a fibra I0 é essencialmente constituída pelas mesmas 
fases que a fibra “as-grown”, mas com quantidades da fase 2212 mais elevadas devido à 
reacção do líquido residual, que reage em grande quantidade com a fase 2201 e com o 
cuprato 1/1. Como consequência do aumento do teor de líquido residual nas fibras as-
grown o grau de reacção durante o tratamento térmico da fibra crescida a 30 mm/h é 
maior que o observado na fibra de 15 mm/h. Durante o tratamento térmico também se 
verificou a transformação parcial do cuprato 1/1 em 14/24. 
 Mantendo a velocidade de crescimento constante efectuou-se um estudo do 
aumento da intensidade de corrente eléctrica de 25 e 50 mA, I25 e I50, respectivamente. 
Nas figuras 3.20.a) e b) e 3.21 a) e b) estão patentes as fotomicrografias das fibras I25 e 
I50 a) sem e b) com tratamento térmico, respectivamente.   
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Figura 3.19: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas a 30 mm/h por LFZ, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Figura 3.20: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
I25 crescidas a 30 mm/h por EALFZ, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Figura 3.21: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
I50 crescidas a 30 mm/h por EALFZ, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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As fibras crescidas a 30mm/h com aplicação de corrente apresentam 
essencialmente as mesmas fases que a fibra crescida sem corrente. Contudo, é de 
salientar que a aplicação das correntes de 25 e 50mA durante o processo de 
solidificação induziu o desenvolvimento do cuprato mais estável, a fase 14/24. A 
formação deste cuprato é tanto mais evidente quanto maior a densidade de corrente 
aplicada. Razão pela qual, a fibra crescida a 30mm/h com 50mA apresentar uma 
quantidade superior destes cristais. A maioria dos cristais 14/24 encontra-se no cerne da 
amostra, enquanto que os cristais do cuprato 1/1 se encontram mais deslocados para a 
periferia. Esta distribuição radial de cupratos deve-se ao arrefecimento mais acentuado 
da superfície da fibra, favorecendo o desenvolvimento dos cupratos mais refractários na 
sua periferia. Nestas fibras surgem alguns grãos de óxido de cálcio (CaO), figura 
3.21.a), os quais, possivelmente provém da barra percursora.  
 O processo de tratamento térmico permitiu aumentar a quantidade da fase 2212 
em detrimento da fase 2201 e dos cupratos 1/1. O líquido residual permanece em 
pequena quantidade e os cupratos 1/1 dão lugar aos cupratos ricos em cobre 14/24. 
Após o tratamento térmico as fibras ainda apresentam alguma quantidade de fases 
secundárias que não reagiram, principalmente no bordo da fibra.   
Na Figura 3.22 apresenta-se a resistividade eléctrica em função da temperatura 
das fibras crescidas a 30mm/h por LFZ e EALFZ, após tratamento térmico. Na tabela 
3.6 estão registados os valores das propriedades eléctricas obtidos para as diferentes 
fibras. 
 
Tabela 3.6: Propriedades eléctricas das fibras crescidas com 30 mm/h: temperatura 
crítica ( )cT , intervalo de transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade 
eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
 
Denominação 
fibra 
 
cT  
(K) 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
I0 860ºC/ 24h 90,9 5,18 22,6 0,85 2800 
I25 860ºC/ 24h 93,0 5,32 55,8 1,23 1800 
R=
 3
0m
m
/h
 
I50 860ºC/ 24h 86,4 3,70 169 1,53 1100 
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Figura 3.22: Resistividade em função da temperatura das fibras crescidas a 30 mm/h por 
LFZ e EALFZ após tratamento térmico. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no 
intervalo 70 a 120 K. 
 
A análise do gráfico da figura 3.22 permite constatar que a fibra que apresenta 
uma temperatura crítica, cT , mais elevada é aquela que foi crescida com 25 mA, 
KTc 0,93≅ . No entanto, a fibra crescida com 50 mA apresenta uma diminuição muito 
acentuada no valor de cT , 86,4 K, não obstante a largura do intervalo de transição, cT∆ , 
ser significativamente menor na fibra crescida com 50mA, cT∆ = 3,70 K. A 
extrapolação dos valores da resistividade para o zero absoluto permite verificar que esta 
duplica de I0 para I25 e triplica de I25 para I50.  
Na figura 3.23 apresenta-se o comportamento do campo eléctrico em função da 
densidade de corrente das fibras crescidas por LFZ e EALFZ após tratamento térmico. 
Dos resultados obtidos há a salientar o elevado valor da densidade de corrente eléctrica 
apresentado pela fibra crescida a 30 mm/h sem aplicação de corrente, 22800 A/cmcJ ≈ . 
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Figura 3.23: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
das fibras crescidas por LFZ e EALFZ com tratamento térmico. 
 
Contudo, observando o gráfico constata-se que o valor da densidade de corrente crítica 
de transporte, seguindo o critério do valor padrão do campo eléctrico E = 1µV/cm, 
diminui com o aumento da intensidade de corrente aplicada, ao contrário do que foi 
observado nas fibras crescidas com 15 mm/h. A evolução da densidade de corrente 
crítica, cJ  , com as condições de crescimento está em sintonia com o comportamento da 
resistividade eléctrica em função da temperatura. Estes resultados reflectem as 
características microestruturais das diferentes fibras. Assim, a fibra que apresenta 
melhores propriedades é aquela que apresenta melhor textura e quantidade da fase 
supercondutora 2212, ou seja a fibra I0 crescida sem corrente.   
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3.3.2. Velocidade de crescimento de 60 mm/h 
 
 Com o duplicar da velocidade de crescimento para 60 mm/h, verifica-se que as 
fibras crescidas pela técnica LFZ, ainda apresentam alguma textura em relação à 
direcção de crescimento, figura 3.24. As fotomicrografias SEM em sintonia com a 
análise dos valores de EDS, permitem identificar que as fibras I0 “as-grown” são 
constituídas pela fase de solidificação, o cuprato 1/1 distribuído homogénea e 
radialmente pela fibra, tal como Angurel e colaboradores verificaram [108], pela fase 
2201 e por grandes quantidades de líquido residual com estequiometria próxima da 
nominal, mas ligeiramente mais rico em Cu e mais pobre em Sr. Os grãos de CaO estão 
presentes em muito pequena quantidade.  
O tratamento térmico, figura 3.24.b), tem por finalidade a maximização da fase 
supercondutora 2212 e a diminuição das fases secundárias presentes na fibra 
“as-grown”. De facto, a fibra I0 após recozimento apresenta uma densidade muito 
elevada da fase 2212, de tal forma que com ajuda do EDS foi impossível encontrar a 
fase de Rauveau, a fase 2201. Também não se detectou a presença de líquido residual 
após o tratamento térmico pelo que se pode afirmar que este reagiu por completo, 
deixando uma porosidade razoável na estrutura final.  
A análise das concentrações das reflexões patente na figura de pólos, figura 3.25, 
e o valor da largura a meia altura das curvas de oscilação, 14,78º, figura 3.26, permitem 
afirmar que a fibra crescida a 60 mm/h apresenta ainda um alinhamento preferencial dos 
cristais supercondutores ao longo do eixo da fibra. 
As fotomicrografias de SEM das fibras I25 e I50 “as-grown” e com tratamento 
térmico crescidas por EALFZ apresentam-se nas figuras 3.27 e 3.28, respectivamente. 
As fotomicrografias de SEM permitem visualizar que as fibras I25 e I50 “as-
grown” e após recozimento apresentam alguma textura segundo a direcção de 
crescimento, figura 3.27 e 3.28. A análise de EDS permite concluir que as fibras “as-
grown”, figuras 3.27.a) e 3.28.a) são constituídas pelo cuprato 1/1 distribuído 
homogénea e radialmente pela fibra, pela fase 2201 e por elevadas quantidades de 
líquido residual com composição próxima da estequiometria da fase 2212 mas rico em 
Cu e ligeiramente pobre em Sr, tal como se verificou na fibra I0. A presença dos grãos 
CaO ocorre em muito pequenas quantidades. 
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Figura 3.24: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por LFZ a 60 mm/h, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Figura 3.25: Figuras de pólos do plano (0010) da fase 2212 na fibra crescida a 60 mm/h 
por LFZ sem aplicação de corrente eléctrica (I0). 
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Figura 3.26: Curva de oscilação a 2θ = 29,11º da fibra crescida a 60 mm/h sem 
aplicação de corrente (I0). 
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Figura 3.27: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
I25 crescidas por EALFZ a 60 mm/h, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Figura 3.28: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
I50 crescidas por EALFZ a 60 mm/h, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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 Com o tratamento térmico, figura 3.27.b) e 3.28.b), a elevada quantidade de 
líquido residual e a fase 2201 reagem maximizando a presença da fase 2212. Os cristais 
de cuprato 1/1 dão parcialmente lugar aos cristais de 14/24. A fase 2201 ainda aparece 
em pequenas quantidade na periferia da fibra I25 enquanto que na fibra I50 está 
presente tanto na periferia como no cerne. A elevada quantidade da fase 2212 presente 
nestas fibras resulta da reacção completa do líquido residual presente nas fibras “as-
grown”, o qual desapareceu praticamente por completo após o tratamento térmico. No 
entanto é de salientar o facto das fibras crescidas com corrente apresentarem, após 
recozimento, uma quantidade de porosidade significativamente inferior à fibra crescida 
sem corrente. Esta porosidade resulta da reacção do líquido residual, deixando espaços 
vazios na estrutura. Estes resultados são uma evidência de que a aplicação da corrente 
eléctrica durante a solidificação diminui a quantidade de líquido residual. 
Os resultados experimentais do estudo da variação da resistividade eléctrica em 
função da temperatura para as fibras I0, I25 e I50 apresentam-se na figura 3.29. As três 
fibras apresentam uma evolução da resistividade com a temperatura semelhante em 
termos de temperatura crítica e de intervalo de transição, como é bem visível no inset da 
figura 3.29. Contudo, a fibra crescida com 50 mA apresenta uma resistividade à 
temperatura ambiente ligeiramente mais baixa. Não obstante, a resistividade para zero 
absoluto, ( )0 Kρ , aumentar com o aumento da aplicação da corrente, 1,96 µΩ.cm, 
12,0 µΩ.cm e 20,6 µΩ.cm para I0, I25 e I50, respectivamente, tabela 3.7. 
O gráfico da figura 3.30, que apresenta o comportamento do campo eléctrico em 
função da densidade de corrente das fibras crescidas por LFZ e EALFZ recozidas, 
permite mostrar os excelentes valores de densidade de corrente crítica obtidos nas fibras 
crescidas com uma velocidade de crescimento de 60 mm/h. De facto, as fibras crescidas 
com 60mm/h apresentam valores de cJ  superiores às fibras crescidas com 30mm/h. As 
fibras I0 e I25 apresentam valores de cJ  próximos, sendo, contudo o valor superior para 
a fibra crescida sem corrente ( )23400 A/cmcJ ≈ . Mais uma vez, a fibra crescida com a 
intensidade de corrente mais elevada é aquela que apresenta propriedades 
supercondutoras mais pobres, o que é atribuído ao menor grau de reacção durante o 
tratamento térmico.  
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Tabela 3.7.: Propriedades eléctricas das fibras crescidas com 60 mm/h: temperatura 
crítica ( )cT , intervalo de transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade 
eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
Denominação 
fibra 
 
cT  
(K) 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
I0 860ºC/ 24h 92,6 5,32 1,96 1,03 3400 
I25 860ºC/ 24h 92,5 5,31 12,0 0,89 2900 
R=
 6
0m
m
/h
 
I50 860ºC/ 24h 92,5 5,51 20,6 0,89 2050 
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Figura 3.29: Resistividade em função da temperatura das fibras crescidas por LFZ e 
EALFZ a 60 mm/h após tratamento térmico. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no 
intervalo 70 a 120 K. 
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Figura 3.30.: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
das fibras crescidas por LFZ e EALFZ a 60 mm/h após tratamento térmico. 
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3.3.3. Velocidade de crescimento de 90 mm/h 
 
As fotomicrografias das figuras 3.31, 3.32 e 3.33 mostram as microestruturas 
das fibras crescidas a 90 mm/h sem corrente e com corrente eléctrica de 25 e 50 mA, 
respectivamente. Não obstante as fibras crescidas a esta velocidade ainda apresentarem 
alguma textura, é evidente a presença de um elevado número de cristais com fronteiras 
de grão de ângulo elevado. A microscopia de varrimento em conjunto com a análise dos 
valores de EDS, permitem afirmar que as fibras I0, I25 e I50 “as-grown”, figuras 
3.31.a), 3.32.a) e 3.33.a), são constituídas pela fase de solidificação  o cuprato 1/1, cujos 
cristais se encontram distribuídos de uma forma homogénea e radial pela fibra, pela fase 
2201, por grandes quantidades de líquido residual com composição que se aproxima da 
composição nominal 2212 mas rico em Cu, e ainda por grãos CaO que se apresentam 
em pequeníssimas quantidades.  
Após o recozimento, figuras 3.31.b), 3.32.b) e 3.33.b), as fibras apresentam uma 
elevada densidade da fase 2212. Por microscopia electrónica de varrimento não foi 
possível detectar com ajuda do EDS a fase 2201. O líquido residual reagiu 
completamente durante o tratamento térmico. Uma evidência microestrutural do 
desaparecimento do líquido residual após tratamento térmico é a presença de uma 
porosidade acentuada, principalmente nas zonas onde o líquido existia em maior 
quantidade, ou seja, no centro da fibra. Esta é uma característica comum a todas as 
fibras crescidas com 90 mm/h independentemente de terem ou não sido crescidas com 
corrente. Contudo, a quantidade de porosidade diminui com a intensidade de corrente, 
como reflexo da menor quantidade de líquido residual. Durante o recozimento forma-se 
ainda o cuprato rico em Cu, 14/24. Os cupratos 1/1, a fase 2201 e o líquido residual 
reagiram em grande quantidade promovendo um aumento acentuado do teor da fase 
2212. Contudo, a transformação de 1/1 em 14/24 não é completa, uma vez que 
persistem cristais do cuprato 1/1 após o tratamento térmico. 
Os resultados da variação da resistividade eléctrica em função da temperatura 
para as fibras I0, I25 e I50 crescidas a 90 mm/h após tratamento térmico apresentam-se 
na figura 3.34. 
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Figura 3.31.: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por LFZ a 90 mm/h, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Figura 3.32.: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
I25 crescidas por EALFZ a 90 mm/h, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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Figura 3.33.: Fotomicrografias de SEM das secções transversal e longitudinal das fibras 
crescidas por EALFZ a 90 mm/h, a) “as-grown” e b) com tratamento térmico. 
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A temperatura crítica, cT , das três fibras é muito semelhante 93,3 K para I0 e 
92,7 K para I25 e I50, sendo o intervalo de transição para o estado supercondutor 
ligeiramente maior nas fibras crescidas com corrente eléctrica, tabela 3.8. Os valores da 
resistividade à temperatura ambiente, ( )300 Kρ  mostram uma tendência para a 
resistividade diminuir com a aplicação da corrente eléctrica. 
  
Tabela 3.8.: Propriedades eléctricas das fibras crescidas com 60 mm/h: temperatura 
crítica ( )cT , intervalo de transição para o estado supercondutor ( )cT∆ , resistividade 
eléctrica a zero Kelvin ( )0ρ  e a 300 K ( )300ρ  e densidade de corrente crítica ( )cJ . 
 
Denominação 
fibra 
 
cT  
(K) 
∆ cT  
(K) 
0 Kρ  
(µΩ.cm) 
300 Kρ  
(mΩ.cm) 
cJ  
(A/cm2) 
I0 860ºC/ 24h 93,3 5,20 48,5 1,34 2100 
I25 860ºC/ 24h 92,7 6,49 5,21 1,04 2100 
R=
 9
0m
m
/h
 
I50 860ºC/ 24h 92,7 6,34 13,9 0,84 2050 
 
 
O comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente das 
fibras crescidas por LFZ e EALFZ recozidas presente no gráfico da figura 3.35., permite 
constatar que os valores da densidade de corrente crítica é praticamente constante para 
as três fibras, independentemente de terem sido crescidas com ou sem corrente eléctrica. 
De facto, a densidade de corrente crítica obtida para I0 e I25 é de aproximadamente 
2100 A/cm2, enquanto que para I50 a densidade de corrente crítica é de 
aproximadamente 2050 A/cm2. Este resultado é uma consequência das três fibras 
possuírem características microestruturais muito semelhantes, quer no que concerne às 
fases presentes quer ao seu grau de alinhamento relativamente ao eixo da fibra. Os 
menores valores de cJ nas fibras crescidas a 90mm/h quando comparados com os 
exibidos pelas fibras de 60mm/h devem-se sobretudo à presença de porosidade que 
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diminui o grau de conectividade entre os grãos e à presença de fases de fronteira de grão 
de ângulo elevado, as quais são desfavoráveis ao fluxo de corrente [129,130]. 
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Figura 3.34: Resistividade em função da temperatura das fibras crescidas a 90 mm/h por 
LFZ e EALFZ após tratamento térmico. O inset é o gráfico da derivada 
dT
dρ  no 
intervalo 70 a 120 K. 
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Figura 3.35: Comportamento do campo eléctrico em função da densidade de corrente 
das fibras crescidas a 90mm/h por LFZ e EALFZ com tratamento térmico. 
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3.3.4. Coeficientes de distribuição efectivos 
 
O sistema supercondutor em estudo, BSCCO, é um sistema composto por vários 
elementos, os quais possuem diferentes solubilidades no sólido e no líquido. Esta 
característica tem como consequência que durante o crescimento de cristais a partir de 
um fundido apareçam variações locais na composição [111,115]. O grau de segregação 
que ocorre durante a solidificação pode ser calculado através do coeficiente de 
distribuição de equilíbrio, 0k , o qual é definido pela razão das concentrações de soluto 
no sólido ( )*SC e no líquido ( )*LC  na região da interface de solidificação [115]: 
*
*
0
L
S
C
Ck =  
Nos sistemas reais, o soluto é rejeitado na interface de solidificação mais 
rapidamente do que aquele que pode difundir no líquido, mesmo na presença de 
convecção. Deste modo, forma-se uma camada fronteira enriquecida em soluto à frente 
da interface de solidificação, onde o transporte de soluto ocorre apenas por difusão. 
Assim sendo, é possível definir um novo coeficiente de distribuição efectivo, k , cujo 
valor é obtido pela razão da concentração de soluto no sólido ( )SC  e no fundido ( )LC . 
S
L
Ck
C
=   
O valor de k  poderá ter valores maiores ou menores que unidade, dependendo 
do facto do soluto aumentar ou diminuir o ponto de fusão da zona fundida [115]. No 
sistema em estudo, o óxido de bismuto (Bi2O3) por ser o composto menos refractário, 
faz com que o Bi seja o soluto rejeitado, ou seja, a sua solubilidade no sólido é menor 
que no líquido, fazendo com que o coeficiente de distribuição do Bi seja inferior à 
unidade ( )Bi 1k < . Já o cálcio, pelo facto do seu óxido (CaO) ser o composto mais 
refractário do sistema, faz com este se difunda do líquido para o sólido devido à sua 
maior solubilidade, fazendo com que o seu coeficiente de distribuição seja maior que a 
unidade ( )Ca 1k > . Os elementos Sr e Cu, devido ao facto da refractariedade dos seus 
óxidos ser intermédia aos de Bi e Ca, vão ter valores de k  próximos da unidade 
( )Sr Cu 1k k≈ ≈ , ou seja, estes elementos vão possuir uma distribuição uniforme em 
ambas as fases, a sólida e a líquida [115]. 
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 O valor do coeficiente de distribuição efectivo para cada sistema é função das 
condições de solidificação, particularmente da velocidade de crescimento como se pode 
ver na equação Burton, Prim and Slichter (teoria BPS) [111]:  
  
( )
0
0 01 exp
kk
Rk k
D
δ= ⎛ ⎞+ − −⎜ ⎟⎝ ⎠
 
  
No presente trabalho fez-se um estudo da evolução do k  com a velocidade de 
crescimento. Na tabela 3.9, apresentam-se os valores dos coeficientes de distribuição 
efectivos dos catiões metálicos ( )Bi Sr Ca Cu, ,  ,  k k k k , presentes no sistema em estudo para 
as fibras I0 e I25 crescidas com velocidades de 30, 60 e 90 mm/h. Os valores dos 
coeficientes de distribuição efectivos obtidos estão qualitativamente de acordo com o 
esperado, ou seja, os valores de k  dos catiões Sr e Cu estão muito próximos da unidade, 
devido ao facto dos seus óxidos possuírem refractariedade intermédia, enquanto que os 
coeficientes dos catiões Bi e Ca por serem os óxidos menos e mais refractários do 
sistema, respectivamente, vão ter valores menores que a unidade e maiores que a 
unidade, tal como já tinha sido observado por outros autores [66, 88, 106]. Na figura 
3.36 evidencia-se o efeito da velocidade de crescimento no grau de segregação.  
 
Tabela 3.9: Coeficientes de distribuição efectivos dos catiões Bi, Sr, Ca, e Cu presentes 
nas fibras I0 e I25 crescidas com velocidades de 30, 60 e 90 mm/h. 
 
R  
(mm/h) 
Fibra = S
L
Ck
C
 
  Bi Sr Ca Cu 
I0 0,83 0,98 1,34 1,09 
30 
I25 0,77 0,97 1,52 1,03 
I0 0,91 1,01 1,17 1,01 
60 
I25 0,81 1,07 1,23 1,02 
I0 0,94 1,08 1,04 1,04 
90 
I25 0,88 0,93 1,11 1,06 
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Figura 3.36: Evolução do coeficiente de distribuição efectivo, k , com a velocidade de 
crescimento, R . 
 
Os resultados mostram que os valores de Cak  e Bik  tendem para a unidade o que 
está de acordo com a teoria de BPS. De facto, à medida que a velocidade de crescimento 
aumenta deixa de haver tempo para a segregação ocorrer, pelo que o sistema tende a 
afastar-se do equilíbrio. Como consequência os valores de k  afastam-se de 0k  e 
aproximam-se da unidade, o que significa que o sólido formado tem a composição do 
fundido. 
 As fases que se formam durante o crescimento da fibra são função das condições 
termodinâmicas que se observam na interface de solidificação. Sendo também função da 
cinética de crescimento das diferentes fases. De facto, a velocidade de crescimento vai 
determinar o grau de acumulação de Bi que se forma à frente da interface, o qual 
determina o grau de sobrearrefecimento constitucional e portanto o tipo de interface, as 
fases e a morfologia dos cristais. 
 Nas secções anteriores ficou evidente que para todas as velocidades de 
crescimento a primeira fase a cristalizar é sempre o cuprato metaestável 1/1. Este facto 
deve-se à maior refractariedade deste composto.  
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 Nos resultados obtidos, o efeito da velocidade de crescimento é sobretudo 
evidente na matriz interdendrítica, particularmente na quantidade de fases 
supercondutoras 2201 e 2212 que se formam. Para velocidades mais lentas, o 
enriquecimento de soluto (Bi) à frente da interface favorece a cristalização da fase 2212. 
Com o aumento da velocidade o grau de segregação diminui ( k aproxima-se da 
unidade) e portanto torna-se mais favorável a cristalização da fase 2201 que é mais rica 
em Bi que a 2212. O efeito da velocidade de crescimento é também muito visível na 
quantidade de líquido residual, o qual vai aumentando significativamente com o 
aumento da velocidade de crescimento como consequência do aumento da velocidade 
de solidificação. Este efeito é bem evidente nas microestruturas das secções transversais 
das fibras após tratamento térmico pela presença de porosidade deixada pelo líquido 
residual que entretanto reagiu.  
 Com a aplicação de uma corrente eléctrica durante o crescimento, as condições 
de solidificação alteram-se significativamente, nomeadamente a distribuição de soluto. 
Este facto foi observado por vários autores noutros sistemas [82, 86]. Foram estas 
observações que levaram Pfann e Wagner propor uma modificação na teoria de BPS, 
em particular na expressão do coeficiente de distribuição efectivo, introduzindo um 
novo termo, a velocidade de arrastamento dos iões ( )R´ Eµ=  que é função do campo 
eléctrico aplicado:  
 
0
1
11 1 1 1
R´
Rk
R´ R R´exp
k R D R
+
= ⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎡ δ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞+ + − − +⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎣ ⎦⎝ ⎠⎣ ⎦
 
 
 Nas condições experimentais do presente trabalho, em que o crescimento foi 
efectuado em condições de corrente directa, isto é, o pólo positivo está ligado à semente 
e o negativo ao fundido, observa-se que os valores de k  tendem a aproximar-se dos 
valores de equilíbrio, 0k , isto é, tendem a afastar-se da unidade, figura 3.36 e tabela 3.9. 
De facto, aquando da aplicação da corrente durante o crescimento verifica-se que o 
coeficiente de distribuição efectivo do Bi diminui. Segundo Carrasco [14] este efeito 
deve-se ao facto do ião Bi3+ ter tendência em afastar-se do pólo positivo, ou seja da 
interface de solidificação na direcção da interface de fusão, promovendo um 
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enriquecimento de soluto no fundido. No caso do Ca acontece o inverso, ou seja, ocorre 
um aumento do coeficiente de distribuição efectivo, tabela 3.9, devido a uma 
diminuição do seu teor à frente da interface de solidificação.  
 Estes resultados corroboram as evidências microestruturais mostradas nas 
secções anteriores. De facto, observou-se que a aplicação de corrente promovia a 
formação de maior quantidade de fase 2212 e a cristalização do cuprato estável 14/24, 
em detrimento da cristalização da fase 2201 e do cuprato 1/1, respectivamente. Este 
efeito é tanto mais visível quanto menor a velocidade de crescimento, pois à medida que 
esta aumenta o seu efeito sobrepõe-se ao efeito da corrente. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4 – Conclusões 
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Neste trabalho pretendeu-se optimizar as propriedades supercondutoras, 
nomeadamente a densidade de corrente crítica (Jc) de fibras de composição 
Bi2Sr2CaCu2O8. As propriedades de transporte destes materiais dependem fortemente 
do grau de alinhamento dos cristais supercondutores e da ausência de segundas fases 
localizadas nas fronteiras de grão. Deste modo, para melhorar a capacidade de 
transporte de corrente é necessário maximizar o contacto entre os grãos e orientá-los de 
modo a diminuir o número de fronteiras de grão de ângulo elevado, para assim 
beneficiarem da anisotropia do fluxo de corrente. Para conseguir tal objectivo, 
utilizaram-se as técnicas de fusão de zona com laser (LFZ) e fusão de zona com laser 
assistida com corrente eléctrica (EALFZ). O trabalho realizado centrou-se em três 
vertentes:  
⇒ Estudo do efeito da aplicação de uma corrente eléctrica (0, 25, 50 e 
75 mA) durante o processamento de fibras crescidas à velocidade de 15 mm/h. 
⇒ Estudo do efeito do tempo de tratamento térmico.  
⇒ Estudo do efeito simultâneo da velocidade (30, 60 e 90 mm/h) e 
aplicação de corrente eléctrica (0, 25 e 50 mA). 
 
Os resultados obtidos permitem concluir que a aplicação de uma corrente 
eléctrica durante o crescimento por fusão de zona com laser de fibras de composição 
nominal 2 2 2 8Bi Sr CaCu O  altera, de facto, as condições termodinâmicas na interface de 
solidificação e consequentemente a microestrutura, as fases desenvolvidas, o grau de 
textura e as propriedades supercondutoras. 
Nas fibras crescidas com a menor velocidade estudada, 15 mm/h, observou-se 
que a aplicação da corrente eléctrica favorece o desenvolvimento das fases de 
equilíbrio, nomeadamente o cuprato estável 14/24 e a fase supercondutora 2212 em 
detrimento do cuprato metaestável 1/1 e da fase 2201, respectivamente. Em simultâneo, 
observou-se uma diminuição da quantidade de líquido residual. Estas observações 
permitem afirmar que o crescimento assistido com corrente eléctrica desloca o sistema 
para condições mais próximas do equilíbrio. De salientar, que este facto é observado 
quando o pólo positivo está ligado à fibra e o negativo ao fundido.  
A aplicação da corrente eléctrica durante a solidificação conduziu ainda a uma 
intensificação do grau de alinhamento dos cristais na direcção do eixo da fibra. Como os 
cristais supercondutores cristalizam com o eixo c perpendicularmente ao eixo da fibra, o 
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maior grau de alinhamento é reflectido num aumento da capacidade de transporte de 
corrente uma vez que o plano favorável ao fluxo da corrente (plano a-b) está segundo o 
eixo da fibra. Contudo, as fibras crescidas com a maior corrente aplicada (75 mA) 
revelam uma degradação das suas propriedades supercondutoras, não obstante 
apresentarem o maior grau de alinhamento dos cristais. Este facto deve-se à 
cristalização do cuprato 14/24 como fase de solidificação. Sendo esta fase estável, o 
grau de reactividade durante o tratamento térmico diminui e consequentemente a 
quantidade de fase 2212 que se forma, como resultado da reacção da fase 2201 com os 
cupratos de cristalização. A fase supercondutora maioritária passa a ser a fase 2201 cujo 
KTc 20≈   justifica que não contribua para o transporte de corrente aos 77 K. Como 
consequência, observa-se uma diminuição da densidade de corrente eléctrica das fibras 
crescidas com 75 mA, apesar de exibirem uma elevada textura segundo a direcção do 
eixo da fibra.    
Com o intuito de se maximizar a quantidade de fase 2212 e melhorar as 
propriedades supercondutoras, realizou-se um estudo sobre o efeito do tempo de 
tratamento térmico. Os resultados mostraram que, após um tratamento térmico mais 
prolongado, 860 ºC/72h + 800 ºC/24h, a quantidade da fase supercondutora 2212 das 
fibras aumenta em detrimento das fases secundárias de tal forma que os valores da 
densidade de corrente crítica quase duplicaram ( I0: 1100 ⇒ 2000 A/cm2; I25: 1500 ⇒ 
2600 A/cm2; I75: 550 ⇒ 950 A/cm2).  
No estudo sobre a influência simultânea da velocidade de crescimento e da 
aplicação de corrente durante o processo de solidificação, foram escolhidas três 
velocidades de crescimento, 30, 60 e 90 mm/h e três condições de corrente, 0, 25 e 
50mA. Para velocidades de crescimento mais lentas o sobrearrefecimento constitucional 
tende a diminuir, pelo que as fases que cristalizam a partir do fundido são fases mais 
próximas do equilíbrio. O aumento da velocidade de crescimento proporciona o efeito 
contrário, dando lugar à precipitação preferencial das fases de não equilíbrio, 1/1 e 
2201. O estudo efectuado para as três velocidades de crescimento permite concluir que 
o parâmetro com efeito dominante na microestrutura é o da velocidade, sobrepondo-se 
ao efeito da corrente. Este facto é corroborado com a observação de que o aumento da 
velocidade de crescimento aumenta a quantidade de líquido residual, uma vez que não 
há tempo para haver solidificação. Contudo, é interessante verificar que as fibras 
crescidas a velocidades elevadas mas com corrente eléctrica aplicada apresentam 
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sempre menor quantidade de líquido residual, o que é atribuído à alteração do gradiente 
de temperatura na interface sólido/líquido devido ao campo eléctrico aplicado. Além 
disso, o estudo da evolução dos coeficientes de distribuição com a velocidade, mostram 
efectivamente uma diminuição do grau de segregação com o aumento da velocidade. 
Isto é, o sistema tende a apresentar um coeficiente de distribuição próximo da unidade, 
o que significa que o sólido cristaliza com a mesma composição do líquido. Contudo, 
quando o crescimento ocorre sob corrente eléctrica, os valores dos coeficientes de 
distribuição são mais afastados da unidade, o que confirma a tendência do sistema para 
se aproximar do equilíbrio com a aplicação da corrente. Como consequência de todos 
estes factores, mas sobretudo do domínio do efeito da velocidade de crescimento sobre 
o efeito da corrente eléctrica, os melhores valores de densidade de corrente crítica foram 
obtidos para velocidade de crescimento intermédias, 30 e 60 mm/h, tendo o valor mais 
elevado sido obtido aos 60 mm/h, Jc = 3400 A/cm2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5– Sugestões de 
Trabalho para Futuros 
Estudos 
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No trabalho elaborado no presente estudo verificou-se que os valores mais 
elevados da densidade de corrente crítica ( cJ ) foram obtidos nas fibras Bi2Sr2CaCu2O8 
crescidas a velocidades intermédias, 30 e 60 mm/h. Com o objectivo de aumentar ainda 
mais os valores de cJ  e atendendo ao grau de alinhamento conseguido com a aplicação 
da corrente eléctrica nas fibras crescidas a velocidades menores, sugere-se que, em 
futuros trabalhos nesta composição, se estude em pormenor o efeito da velocidade de 
crescimento, entre 45 e os 75 mm/h, mas com aplicação de intensidades de corrente 
superiores às estudadas. 
Ainda com o objecto de aumentar o cJ  e para as mesmas fibras sugere-se um 
estudo detalhado do tratamento térmico de forma a maximizar a fase 2212 presente nas 
fibras. Esta sugestão advém do facto de se ter mostrado, no presente trabalho, que o 
tratamento térmico nestas fibras não está ainda optimizado. O aumento do tempo de 
tratamento térmico praticamente duplicou a densidade de corrente crítica nas fibras 
crescidas à menor velocidade estudada, 15mm/h. Para além do estudo do tempo, sugere-
se também um estudo da temperatura do tratamento térmico. 
Tendo em conta o facto de um outro grupo ter obtido valores de cJ  da ordem dos 
5000 A/cm2, em fibras de composição Bi-2212 crescidas a 15 mm/h, após um estudo 
detalhado do efeito do tratamento e atendendo a que o estudo realizado neste trabalho 
mostrou que com a aplicação da corrente eléctrica é possível aumentar a cJ , sugere-se, 
um estudo mais detalhado do efeito do tratamento térmico conjugado com a aplicação 
da corrente em fibras. 
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